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Zusammenfassung 
Die vorliegende Dissertation befasst sich mit der Entwicklung oligomerer Polyvinylester als 
Additive für die Herstellung duktiler Polyvinylacetat (PVAc)-Barrierematerialien mit geringer 
Sauerstoff (O2)-Permeabilität über Schmelzcompoundierung und unter Einsatz von Schichtsi-
likaten. Als geeignete Methode zur Synthese der Polyvinylester mit einer Länge der aliphati-
schen Seitenkette von 2–18 Kohlenstoff-Atomen (C-Atomen) und Polymerisationsgraden      
Xn = 10 und Xn = 20 erwies sich die Telomerisation von Vinylestern durch Zusatz von Tetra-
chlorkohlenstoff als Übertragungsreagenz. Die thermischen Eigenschaften der chlorierten Oli-
gomere wurden maßgeblich durch die Seitenkettenlänge beeinflusst. Hierbei war von Bedeu-
tung, dass der Einsatz einer längeren Seitenkette die thermische Stabilität drastisch steigerte 
und ab 8 C-Atomen (= Polyvinyloctanoat) stabile Produkte erhalten wurden. Um Polyvinyl-
acetat (= 2 C-Atome) problemlos lagern und verarbeiten zu können, war demgegenüber eine 
Reduktion mit Natriumborhydrid zur Stabilisierung notwendig. 
Als Additive wurden die Extrema, Polyvinylacetat und Polyvinylstearat (= 18 C-Atome, 
PVSt) mit Xn = 10, getestet. Oligomeres PVAc erwies sich während der Vermischung im   
Microcompounder als effektiver Weichmacher für kommerzielles, sprödes Polyvinylacetat 
und wirkte als Verträglichkeitsvermittler zur verbesserten Dispergierung eines organisch mo-
difizierten Schichtsilikates in der PVAc-Matrix. Letzteres beruhte auf dessen kleine Mol-
masse und dem daraus resultierenden geringeren Trägheitsradius im Vergleich zum Schicht-
abstand des Füllstoffes. Es wurde folglich bewiesen, dass eine umfangreiche Delaminierung 
von Schichtsilikaten nicht nur starke enthalpische Effekte, sondern auch günstige entropische 
Faktoren erfordert. Hierbei präsentierte die Masterbatch-Methode, bei der der Füllstoff im 
Oligomer vordispergiert und der angefertigte Masterbatch anschließend in die PVAc-Matrix 
eingearbeitet wurde, im Rahmen der Schmelz-Interkalierung das erfolgreichste Vorgehen zur 
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Compoundierung mit den Schichtsilikaten. Auf diese Weise wurden bis zu einem Füllstoff-
Gehalt von 7,5 Gew.-% weichgemachte Nanokomposite mit deutlich höherer O2-Barrierewir-
kung als das reine Polyvinylacetat erhalten. Demgegenüber ließen sich das oligomere PVSt 
und die Matrix nicht mischen, so dass weder eine Weichmachung noch eine verbesserte Ein-
arbeitung des Schichtsilikates erzielt wurde. Hier wäre in Zukunft der Einsatz als Verträglich-
keitsvermittler in mit PVSt mischbaren Matrizen wie Polyethylen interessant, bei denen auf 
herkömmliche Weise eine effektive Dispergierung schwer zu erreichen ist.   
Im Rahmen der Arbeit wird somit gezeigt, dass mit Hilfe der Masterbatch-Methode unter Ein-
satz eines oligomeren Polyvinylacetats als Additiv und Bildung von Schichtsilikat-Nanokom-
positen die Möglichkeit besteht, duktile PVAc-Materialien mit geringer Sauerstoff-Permeabi-
lität anzufertigen. Diese Vorgehensweise eröffnet für PVAc neue Anwendungsgebiete, da sie 
dessen Sprödigkeit eliminiert und gegenüber der herkömmlichen Verwendung als Dispersi-
onen lösemittelfrei und kompatibel mit gängigen Kunststoff-Verarbeitungsprozessen ist. Die 
weichgemachten PVAc-Folien bieten z.B. infolge der guten Schmelzverarbeitbarkeit von 
PVAc sowie der gegenüber Polyolefinen geringeren O2-Permeabilität eine vielversprechende 
Alternative als Barrierematerial. So könnten diese in Mehrschicht-Systemen im Verpackungs-
sektor Anwendung finden, wo Packstoffe wie Polyethylen oder die über Extrusion schwer zu 
verarbeitenden Polyvinylalkohol und Polyvinylchlorid an ihre Grenzen stoßen. Hierbei sind 
jedoch mehrere Aspekte zu beachten. Zum einen reichte die simple Compoundierung von Oli-
gomer und Matrix aus, um eine effektive Weichmachung zu gewährleisten. Dies wäre auch 
für andere spröde Polymere wie Polylactid von Interesse. Auf der anderen Seite konnte in den 
Kompositen eine Exfolierung und folglich eine Perlmutt-nachahmende Struktur nicht erreicht 
werden. Aufgrund der im Vergleich zu den herkömmlichen Barrierepolymeren höheren Sau-
erstoff-Permeabilität könnten die hergestellten PVAc-Materialien somit diese Polymere hin-
sichtlich der O2-Barriereeigenschaften nicht ersetzen. Hier bleibt die Bereitstellung exfolierter 
 xiii 
 
Produkte eine große Herausforderung, wobei der Fokus auf der Optimierung der Prozessbe-
dingungen liegen sollte. Für eine kommerzielle Anwendung sind zudem ein Scale-up, eine 
präzisere Analyse der Migration des PVAc-Oligomers und die Überprüfung von Verord-
nungen für Nanopartikeln unvermeidlich. Weitere kritische Faktoren sind die Wasserauf-
nahme und geringe Hydrolysebeständigkeit von PVAc sowie die Wahl einer angemessen Oli-
gomer-Konzentration, da diese die Dimensionsstabilität der Komposite stark beeinflusst.  
Infolge der Vorteile einer Verarbeitbarkeit mittels Extrusion stellt die hier vorgestellte Mas-
terbatch-Methode dennoch einen neuen und interessanten Weg vor, um durch Zugabe eines 
Oligomers mit gegenüber der Polymer-Matrix identischer Struktur die Verträglichkeit mit 
Schichtsilikaten zu erhöhen und gleichzeitig eine Weichmachung der Matrix zu gewähr-
leisten. Dieses Verfahren könnte in Zukunft einen attraktiven Ansatz für weitere kommerziell 
wichtige Polymere repräsentieren und sollte nicht nur für PVAc intensiv erforscht werden. 
 
 
 
Summary 
The present PhD thesis deals with the development of oligomeric poly(vinyl esters) as addi-
tives for the preparation of ductile poly(vinyl acetate) (PVAc) barrier materials with low oxy-
gen (O2) permeability by melt compounding. In order to synthesize the poly(vinyl esters)  
exhibiting an aliphatic side chain length of 2–18 carbon atoms and degrees of polymerization 
of Xn = 10 and Xn = 20, the telomerization of vinyl esters using carbon tetrachloride as chain 
transfer agent proved to be a convenient method. The thermal properties of these chlorinated 
oligomers were significantly affected by the side chain length. It was highly important that the 
 xiv 
 
use of a longer side chain increased drastically the resistance to degradation resulting in stable 
oligomers from a length of 8 carbon atoms (= poly(vinyl octanoate)). In contrast, a reduction 
with sodium borohydride became necessary to stabilize the chlorinated poly(vinyl acetate)   
(= 2 carbon atoms), which ensured its uncomplicated compounding.   
For the application as additive, the two extremes of the homologous series, poly(vinyl acetate) 
and poly(vinyl stearate) (= 18 carbon atoms) were tested. Oligomeric poly(vinyl acetate) pre-
sented an efficient plasticizer for brittle, commercial PVAc during melt mixing in a micro-
compounder and acted as compatibilizer to improve the dispersion of an organically modified 
layered silicate in the PVAc matrix. The latter was based on its low molecular weight leading 
to a lower radius of gyration compared to the interlayer spacing of the filler. Thus, it has been 
shown that an extensive delamination of layered silicates required favorable entropic effects 
in addition to enthalpic ones. With regard to the melt intercalation, the masterbatch method, 
including the pre-dispersion of the filler into the PVAc oligomer followed by mixing of the 
prepared masterbatch with the PVAc matrix to the desired composition, presented the most 
successful approach for the compounding with the layered silicate. Using this method, plas-
ticized nanocomposites with a significantly higher oxygen barrier than the pure poly(vinyl 
acetate) were obtained up to a filler content of 7.5 wt %. In contrast, neither a plasticization 
nor an improved compounding with layered silicates was achieved by means of oligomeric 
PVSt as additive since oligomer and commercial PVAc were immiscible. Maybe, this oligo-
mer would be a suitable compatibilizer for matrices like polyethylene, which are miscible 
with poly(vinyl stearate) and where an effective dispersion of the nanofiller is traditionally 
difficult to reach.         
Therefore, the study demonstrates that ductile PVAc materials with low oxygen permeability 
can be prepared via two-step melt compounding (masterbatch method) using oligomeric 
poly(vinyl acetate) as additive and layered silicate as nanofiller. In case of poly(vinyl acetate), 
 xv 
 
this approach opens up new fields of application since it eliminates the brittleness of PVAc 
and, unlike the conventional use of PVAc in dispersions, is solvent-free and compatible with 
current industrial processes. For example, the plasticized PVAc films provide a promising 
alternative for barrier materials due to the good thermoplastic processability of PVAc and 
lower oxygen permeability in comparison to polyolefins. As a result, they would be suitable 
for multilayer structures in food packaging, replacing polymers with low oxygen barrier like 
polyethylene or with poor processability during extrusion like poly(vinyl alcohol) and 
poly(vinyl chloride). However, several aspects need to be taken into account. On the one 
hand, only the simple melt mixing of oligomer and matrix afforded an efficient plasticization 
of PVAc, being of interest to other brittle polymers like poly(lactic acid). On the other hand, 
an exfoliation and thus, a nacre mimetic structure were not achieved. The PVAc-layered sili-
cate nanocomposites could not substitute the common barrier polymers in terms of oxygen 
barrier properties due to higher O2 permeability. At this, the preparation of exfoliated products 
remains the major challenge, focusing on the optimization of the extrusion conditions. In  
addition, a scale-up, a more precise migration analysis of the oligomer and a review of the 
regulations for nanoparticles will be inevitable for a commercialization of the PVAc mate-
rials. Other critical factors are the moisture absorption and low resistance to hydrolysis of 
PVAc as well as the choice of a suitable oligomer concentration since this will strongly influ-
ence the dimension stability of the composites. 
Nevertheless, due to the advantages of extrusion processing, the masterbatch method used in 
this work presents an interesting way to enhance the compatibility of a polymer matrix with 
layered silicates and simultaneously ensure its effective plasticization by the addition of an 
oligomer with chemical constitution being identical to the matrix. This could provide an    
attractive approach for other commercially important polymers and should be extensively 
investigated in the future.        
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1.1 Barrierematerialien  
Barrierematerialien spielen heutzutage für die Verpackung vieler Konsumgüter eine wichtige 
Rolle, um als Packstoffe innerhalb eines Packmittels die Freisetzung der Ware (Packgut) 
sowie das Eindringen von schädlichen Substanzen zu verhindern. Weitere Anforderungen an 
Packstoffe können z.B. Elastizität, Transparenz, problemlose Verarbeitbarkeit oder Wieder-
verwendbarkeit sein. Für Lebensmittel sind Barrieren als Schutz vor Einflüssen wie Gasen, 
Feuchtigkeit oder Mikroorganismen und somit zur Bewahrung der Produktqualität, Verlänge-
rung der Haltbarkeit sowie Gewährleistung der Sicherheit von Mensch und Umwelt unver-
zichtbar.1,2 Der Stofftransport aus der Umgebung durch die Verpackung ist ebenso wichtig 
wie umgekehrt und besitzt Auswirkungen auf Packgut und Packmittel. Insbesondere der 
Transfer von Sauerstoff (O2) in das Produkt stellt infolge der Oxidation der Inhaltsstoffe und 
Begünstigung des Wachstums von aeroben Mikroorganismen einen wesentlichen Faktor für 
die Abnahme der Lebensmittelqualität dar.2-4 Neben dem Verpackungssektor können Bar-
rierematerialien Anwendung im Bauwesen zur Schalldämmung oder in Stromkabeln finden, 
sind aber auch in der Natur von hoher Bedeutung. Perlmutt beispielsweise, ein hierarchisch 
strukturierter biologischer Nanokomposit aus dünnen organischen Schichten und Aragonit-
Platten (Dicke: ca. 0,3–1,5 µm) mit geschichtetem Aufbau vergleichbar mit einer Ziegelstein-
Mörtel-Struktur (Abbildung 1.1), dient als innerste Schicht von Muschelschalen zum mecha-
nischen Schutz der Weichtiere.5 
Für Verpackungen werden seit jeher Werkstoffe wie Glas, Metall, Pappe, Papier oder Kunst-
stoff in einer Vielzahl von Packmitteln von starren Kisten bis hin zu flexiblen Folien einge-
setzt,1,2,6,7 bekannte Beispiele sind Getränkedosen aus Aluminium oder Eierkartons aus Pappe. 
Kunststoffe stellen kommerziell verwendete, auf Polymeren basierende Materialien dar und 
somit hochmolekulare Substanzen aus Makromolekülen dar.8,9 Diese Moleküle sind aus 
gleichartigen Monomereinheiten aufgebaut, deren Anzahl pro Molekül als Polymerisations-
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grad (X) bezeichnet wird. Polymere können unterschiedliche Strukturen und Eigenschaften 
besitzen und sind uneinheitlich bezüglich X, so dass die Molmassen (M) arithmetische Mittel-
werte repräsentieren. Hergestellt werden Polymere durch Polyreaktionen von Monomeren 
oder durch Modifizierung synthetischer und natürlicher Polymere. Innerhalb der Kunststoffe 
bilden die Thermoplasten eine interessante Gruppe, welche reversibel über Verfahren wie 
Extrudieren, Spritzgießen oder Kneten verarbeitbar sind und Additive zur Verbesserung des 
Eigenschaftsprofils enthalten können. Im Verpackungssektor bieten sie durch Vorteile wie 
einfache Verformbarkeit, geringes Gewicht, Kostengünstigkeit oder Siegelfähigkeit eine at-
traktive Alternative zu herkömmlichen Materialien wie Glas oder Metallen.1,6,10 Heutzutage 
werden große Mengen einer Reihe von Polymeren in Verpackungen eingesetzt, z.B. Poly-
ethylenterephthalat als Getränkeflaschen oder Polypropylen als Yoghurt-Becher. 
 
 
Abbildung 1.1. Perlmutt-Struktur: a) Mikroskop-Aufnahme;5 b) schematische Darstellung des hierar-
schischen Aufbaus aus Aragonit-Platten (engl.: aragonite tablet) und organischer Matrix (engl.: 
organic matrix) vergleichbar mit einer Ziegelstein-Mörtel-Struktur (engl.: „brick-and-mortar“ 
structure).5  
 
b a 
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Im Gegensatz zu Glas und Aluminium sind Kunststoffe jedoch durchlässig für Gase, Wasser-
dampf und andere niedermolekulare Substanzen, was deren Einsatz als Barrierematerial stark 
einschränkt. Bei Abwesenheit von Defekten basiert die Durchlässigkeit (Permeabilität) auf 
der Permeation, d.h. dem Transport einer gelösten Substanz (Pemeant) durch die Polymer-
Matrix infolge eines Konzentrationsunterschiedes, welcher über einen mehrstufigen Prozess 
erfolgt (Abbildung 1.2).6,10-13 Die Permeation beruht auf der Bildung von freiem Volumen im 
Polymer aufgrund von Bewegungen der Kettensegmente, über welches die permeierenden 
Moleküle willkürlich diffundieren.10,14 Zur Beschreibung der Geschwindigkeit des Transpor-
tes und somit der Permeabilität dient der Permeationskoeffizient P. Je niedriger dieser Wert, 
desto höher ist die Barrierewirkung eines Materials. Im Falle von Sauerstoff als Permeant gibt 
der Koeffizient die O2-Menge unter Normalbedingungen (STP; 273,15 K und 1,013 bar) an, 
die durch ein Material bestimmter Dicke pro Flächen- und Zeiteinheit bei gegebener Druck-
differenz permeiert, angegeben z.B. in der Einheit barrer (1 barrer = 10-11 cm3 (STP) cm cm-2 
s-1 mmHg-1). Im stationären Zustand stellt P durch Kombination des Fickschen und Henry-
schen Gesetzes das Produkt aus Diffusionskoeffizient und Löslichkeitskoeffizient dar.10-13 Die 
Permeation wird demnach auf der einen Seite durch die Diffusionsrate des Permeanten als 
kinetischer Faktor bestimmt, welcher mit der Bewegung von Kettensegmenten des Polymers 
einhergeht. Andererseits wird der Transport durch die Menge an gelöstem Permeant im 
Gleichgewichtszustand als thermodynamischen Faktor kontrolliert, der mit den Wechselwir-
kungen zwischen Polymer und Gasmolekülen in Verbindung steht. Die Bestimmung des Per-
meationskoeffizienten erfolgt in der Praxis z.B. in Diffusionszellen mit Hilfe der Messung des 
durch die Permeation hervorgerufenen Flusses durch die Matrix in Abhängigkeit von der Zeit 
bis zum Erreichen eines stationären Zustandes (vgl. Kapitel 2). 
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Abbildung 1.2. Schematische Darstellung der Gas-Permeation durch eine Polymer-Folie.6 
 
Der Sauerstoff-Permeationskoeffizient wird sowohl durch die Struktur und Morphologie des 
Polymers als auch durch Umgebungsbedingungen wie Temperatur und Luftfeuchtigkeit be-
einflusst.6,10,15 Wichtige Faktoren sind z.B. die Glasübergangstemperatur Tg, die Polymer-Po-
larität oder die Anwesenheit von kristallinen Bereichen. Sie bestimmen das freie Volumen, 
die Wechselwirkungen und die Beweglichkeit von Kettensegmenten in der Matrix, so dass P 
eine große Vielfalt an Werten annehmen kann. Polymere wie PET, PVC, PA 6, PVA, EVOH 
oder PVdC/PVDC weisen geringe Sauerstoff-Permeabilitäten auf und werden als Barrierepo-
lymere bezeichnet,2,6,10 wobei die beiden letztgenannten die beste Barrierewirkung zeigen. 
Tabelle 1.1 zeigt die Sauerstoff-Permeationskoeffizienten einiger Polymere. 
Eine Verringerung von P wird durch hohe Kettenpackung und -steifigkeit infolge der Ein-
schränkung der Diffusion sowie Abnahme der O2-Löslichkeit erhalten. Beispiele hierfür sind 
sperrige Seitengruppen und starre Verbindungen in der Polymerkette, oder Kristallite und 
Orientierungen als undurchlässige Diffusionsbarrieren.6,10,16 Zudem ist die Anwesenheit von 
1. Anlagerung der permeierenden Moleküle 
auf der Folien-Oberfläche auf der Seite 
mit höherer Konzentration (Adsorption) 
und Lösen der Moleküle im Polymer 
2. Diffusion in Richtung geringerer Kon-
zentration durch die Folie zur gegenüber-
liegenden Oberfläche (geschwindigkeits-
bestimmender Schritt) 
3. Abgabe der permeierenden Moleküle an 
das umgebene Medium (Desorption) 
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polaren Gruppen von Interesse, da diese durch die starken Nebenvalenzkräfte zwischen den 
Polymerketten die Diffusionsrate verringert.6,10,15 
 
Tabelle 1.1. Sauerstoff-Permeationskoeffizienten von Barrierepolymeren sowie weiterer in Ver-
packungen üblicherweise eingesetzter Polymere. 
Polymer O2-Permeationskoeffizient P 
  barrera 
Polyethylen - niedrige Dichte (PE-LD)17 2,93 (25°C) 
Polyethylen - hohe Dichte (PE-HD)17 0,40 (25 °C) 
Polypropylen (PP; Kristallinität: 50%)17 2,26 (30 °C) 
Polystyrol (PS)17 2,53 (25 °C) 
Polyethylenterephthalat (PET; Kristallinität: 40%)17 0,03 (25 °C) 
Polyvinylchlorid (PVC)17 0,05 (25 °C) 
Polyvinylalkohol (PVA)17 0,009b (25 °C) 
Polyamid 6 (PA 6)17 0,04 (30 °C) 
Polyvinylidenchlorid (PVdC)17 0,005 (30 °C) 
Ethylen-Vinylalkohol-Copolymer (EVOH; 32 mol-% Ethylen)11 0,0002b (23 °C) 
a
 1 barrer = 10-11 (cm3 O2) cm cm-2 s-1 mmHg-1; b 0% relative Luftfeuchtigkeit 
 
Die Optimierung der Barriereeigenschaften von Kunststoff-Verpackungen zur Verbesserung 
von Qualität und Sicherheit stellte einen wesentlichen Trend in der Lebensmittelindustrie dar, 
so dass zur Auswahl eines geeigneten Packstoffes die Kenntnis der Einflussfaktoren auf P 
erforderlich ist. Für eine erfolgreiche Lösung muss ein Kompromiss zwischen Barrierewir-
kung, Erfüllung von wirtschaftlichen Anforderungen und Bereitstellung eines bestimmten 
Eigenschaftsprofils gefunden werden. Hierbei sind die Probleme bezüglich der Migration von 
Additiven und der Nachhaltigkeit aktuelle Themen, wobei letzteres die Entwicklung von Bio-
polymeren im Verpackungssektor vorantrieb. Wesentliche Strategien zur Erhöhung der Barri-
ere stellten in den letzten Jahrzehnten die Kombination von Werkstoffen unter Verwendung 
von Sperrschichten aus anorganischen Komponenten wie Aluminium oder Siliziumdioxid 
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sowie aus Barrierepolymeren dar.2,6,10,18 Es wurden Polymerblends angefertigt, Träger-Mate-
rialien mit Aluminium-Barriereschichten über Gasphasenabscheidung beschichtet oder Mehr-
schicht-Systeme durch Coextrusion zur Einbettung einer Schicht eines Barrierepolymers mit 
geringer O2-Permeabilität eingesetzt. Ein Beispiel hierzu zeigt Abbildung 1.3.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 1.3. Mehrschichtstruktur für z.B. Ketchup-Tuben bestehend aus einer Sauerstoff-
Sperrschicht aus Ethylen-Vinylalkohol-Copolymer (EVOH), um das Produkt vor dem Eindringen von 
Sauerstoff (engl.: Oxygen) oder Gerüchen (engl.: Odours) bzw. vor dem Verlust von Kohlenstoffdi-
oxid (CO2), des Geschmackes (engl.: Flavour) oder der Frische (engl.: Freshness) zu schützen.19    
 
Die Nanotechnologie, welche sich mit Materialien mit mindestens einer Dimension im Be-
reich von 1–100 nm beschäftigt (nanoskalige Materialien), bietet eine innovative Möglichkeit 
zur Entwicklung von Barrierematerialien.3,4,18,20,21 Ein Nanometer ist gleich ein Milliardstel 
Meter, was ungefähr dem Unterschied zwischen dem Durchmesser eines Tennisballs und dem 
der Erde entspricht. Durch Einarbeitung von nanoskaligen Füllstoffen in Polymere werden 
Nanokomposite erhalten, welche aus Polymer-Matrix als kontinuierliche Phase und fein ver-
teilten (dispergierten) Nanopartikeln als diskontinuierliche Phase bestehen. Die Herstellung 
erfolgt über Top Down-Verfahren, d.h. durch Verkleinerung von größeren Partikeln z.B. über 
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Compoundierprozesse, oder über Bottom Up-Prozesse durch Aufbau aus einzelnen Atomen 
und Molekülen.4,20,21 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 1.4. Unterschiede zwischen Kompositen auf Basis von mikro- und nanoskaligen Füllstof-
fen bei gleichem Füllstoffvolumen.22 
 
Bei effektiver Dispergierung besitzen Nanopartikel im Vergleich zu Füllstoffen im Mikrome-
ter-Bereich wesentliche größere spezifische Oberflächen. Beispielsweise besitzen ca. 1 Mil-
liarde 1 nm große sphärische Partikel das identische Volumen wie ein 1 µm großes Partikel 
(Abbildung 1.4), so dass eine enorm große Grenzfläche gebildet und starke Polymer-Füllstoff-
Wechselwirkungen begünstigt werden.23 In Kombination mit dem geringen Partikelabstand, 
was einen hohen Anteil an Polymerketten an der Grenzfläche hervorruft, führt dies zu signifi-
kanten Verbesserungen der Eigenschaften des Polymers bei gegenüber den herkömmlichen 
Mikrokompositen geringeren Füllstoffmengen, d.h. die Grenzschicht kontrolliert die Verände-
rungen innerhalb der Matrix. Folglich erlangte die Nanotechnologie ein hohes Interesse in 
Forschung und Industrie, so dass Nanokomposite als neuartige Werkstoffe mittlerweile für 
einen weiten Anwendungsbereich von der Automobilindustrie bis hin zur Biomedizin einge-
setzt werden.24,25 
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Für die Verpackungsindustrie sind insbesondere plättchenartige Materialien von Bedeutung, 
da diese in Polymeren neben der für Nanopartikel üblichen Verstärkung eine deutliche Erhö-
hung der Barriere hervorrufen.18,20,21,24-27 Die zurzeit gebräuchlichsten Füllstoffe sind Schicht-
silikate wie das Tonmineral Montmorillonit (MMT), welches strukturell zu den quellfähigen 
Dreischichtsilikaten der Smektit-Gruppe gehört.25-27 MMT besteht aus plättchenförmigen 
zweidimensionalen Schichten mit einer Dicke von ca. 1 nm und hohen Aspektverhältnissen α 
(Verhältnis von Länge zu Dicke) von bis zu 1000, so dass bei Anwesenheit der Plättchen in 
einer Polymer-Matrix der Diffusionskoeffizient und somit die Permeabilität verringert wird. 
Die undurchlässigen Schichten bilden einen „tortuous path“, d.h. die permeierenden Moleküle 
müssen um die Plättchen herum diffundieren anstatt einem geradlinigen Pfad folgen zu    
können, was einem längeren Diffusionsweg durch die Matrix entspricht (Abbildung 1.5a). Zur 
Abschätzung der Barriereeigenschaften in Nanokompositen wurde diese Theorie in einem 
vereinfachten Modell durch Nielsen28 darstellt, in dem rechteckige Plättchen einheitlicher 
Größe gleichmäßig und senkrecht zur Diffusionsrichtung in einer Perlmutt-nachahmenden 
Struktur angeordnet sind. Eine solche Anordnung mit sehr hoher Barrierewirkung ist in der 
Realität jedoch selten zu erreichen. Später erfolgten zahlreiche Erweiterungen des Nielsen-
Modells unter Berücksichtigung von Parametern wie z.B. der willkürlichen Anordnung der 
Plättchen.29 Alle beinhalten, dass sich die Permeabilität mit zunehmendem Aspektverhältnis 
und Füllstoffanteil verringert. Des Weiteren sollten bei der Bestimmung der Barriereeigen-
schaften in Nanokompositen die Auswirkungen von hinzugefügten Substanzen und Herstel-
lungsbedingungen auf Diffusion und Löslichkeit innerhalb der Polymer-Matrix sowie Effekte 
an der Grenzfläche berücksichtigt werden. Starke Polymer-Schichtsilikat-Wechselwirkungen 
schränken die Beweglichkeit der Polymerketten ein und verringern das freie Volumen in 
Nachbarschaft zu den Plättchen, was eine Abnahme des Diffusionskoeffizienten der Matrix 
zur Folge hat.20 
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Abbildung 1.5. a) Veranschaulichung zur Erhöhung der Barrierewirkung von Polymeren gegen z.B. 
Sauerstoff (engl.: Oxygen) oder Wasserdampf (engl.: Water vapour) durch Bildung eines „tortuous 
path“ von eingearbeiteten Schichtsilikat-Plättchen;20 b) die zur Verringerung der Permeabilität von 
Polymeren benötigte Exfolierung von Schichtsilikaten.  
 
Die Plättchen des Montmorillonits werden in Stapeln mit einer Größe von mehreren Mikro-
metern zusammengehalten. In der gebildeten regelmäßigen van-der-Waals-Lücke (Zwischen-
schicht) lagern sich anorganische Kationen wie Na+ zur Kompensation der negativen Schicht-
ladung ein.24-27 Für die Anwendung der strukturellen Vorteile (hohes Aspektverhältnis, plätt-
chenartige Geometrie) und folglich für eine optimale Barriere-Erhöhung ist eine Exfolierung 
der Schichtsilikate notwendig, d.h. eine vollständige Delaminierung (Ablösen) der Schichten 
aus den Stapeln zur Erzielung einer Dispersion einzelner Plättchen (Abbildung 1.5b). Zudem 
sollten eine Orientierung und ein geringer Abstand zwischen den individuellen Plättchen   
sowie ein hoher Füllstoffanteil vorliegen. Die Exfolierung erfordert das Eindringen von Po-
lymeren in die Zwischenschichten der Stapel unter Vergrößerung der Abstände und Ab-
schwächung der Wechselwirkungen zwischen den Schichten (= Interkalierung) und wird bei 
starken Polymer-Schichtsilikat-Wechselwirkungen, großen Schichtabständen sowie hoher 
Diffusionsrate begünstigt.24-27 Eine Interkalierung wird jedoch durch die Hydrophilie der 
Diffusion in einer  
Polymer-Matrix 
Diffusion im  
Nanokomposit 
+ 
Schichtsilikat-Stapel Polymer 
Interkalierung/ 
Exfolierung  
exfolierte Plättchen  in einer Polymer-Matrix 
a b 
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Schichtsilikate und der damit verbundenen geringen Kompatibilität mit den zumeist hydro-
phoben Polymeren sowie durch die im Vergleich zu den Trägheitsradien der Polymere gerin-
geren Schichtabstände erheblich erschwert.  
In den letzten Jahrzehnten wurden unterschiedlichste Methoden und Herstellungsverfahren 
zur Erzielung einer vollständigen Delaminierung erforscht. Eine kommerziell angebotene Me-
thode für die Erhöhung der Verträglichkeit mit Polymeren stellt der Austausch der Zwischen-
schichtkationen mit organischen Kationen wie Alkylammoniumionen (Modifikatoren) zur 
Herstellung organisch modifizierter Schichtsilikate (OMMT) dar.24-27 Diese Oberflächenmo-
difizierungen können auch für Reaktionen mit der Polymer-Matrix sowie zur Initiierung von 
Polymerisation zwischen den Schichten genutzt werden. Des Weiteren wurden vor allem bei 
Polyolefinen Verträglichkeitsvermittler als Additive hinzugegeben, welche mit polaren Grup-
pen modifizierte Polymere darstellen und die Einlagerung infolge des geringeren Unterschie-
des in der Oberflächenspannung zum Schichtsilikat verbessern.24-27 Bekannte Beispiele sind 
Maleinsäureanhydrid gepfropfte Polyolefine. Zur Herstellung der Nanokomposite erlangte die 
Schmelz-Interkalierung, d.h. das Vermischen von Schichtsilikat und Polymer-Matrix über der 
Erweichungstemperatur des Polymers, infolge der Kompatibilität mit den industriell üblichen 
Kunststoff-Verarbeitungsprozessen und der Abwesenheit von Lösungsmitteln eine zuneh-
mende Bedeutung.24-27 Hierbei wird z.B. in Extrudern durch Kombination aus Scherung und 
Polymer-Einlagerung ein Ablösen der Plättchen erzwungen. Im Rahmen der Schmelzcom-
poundierung wurde ebenfalls die sogenannte Masterbatch-Methode angewendet, bei dem  
innerhalb eines zweistufigen Prozesses ein Masterbatch mit hoher Konzentration an möglichst 
exfoliertem Schichtsilikat angefertigt und dieser zur endgültigen Zusammensetzung in der 
Matrix über Compoundierung eingearbeitet wird.30,31 In der ersten Stufe kann beispielsweise 
das Schichtsilikat mit dem Verträglichkeitsvermittler in der Schmelze vermischt werden, um 
dessen ausgiebige Interkalierung aufgrund der starken Wechselwirkungen zu gewährleisten. 
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Innovative und erfolgreiche Methoden zur Bereitstellung einer Perlmutt-nachahmenden 
Struktur, d.h. einer dicht geschichteten und orientierten Anordnung der Plättchen, beinhalten 
Selbstorganisationprozesse zumeist aus wässrigen Lösungen. Hier konnten über das Layer-
by-Layer-Verfahren Barrierebeschichtungen mit hoher Sauerstoff-Barriere bestehend aus 
mehreren Doppelschichten aus MMT und kationischem Polymer als potentielle Verwendung 
in Lebensmittelverpackungen hergestellt werden.32,33 Andreas Walther et al.34 erhielten groß-
flächige und dicke Beschichtungen mit einer Ziegelstein-Mörtel-Struktur aus Bausteinen von 
mit Polyvinylalkohol bedeckten MMT-Plättchen. Die Adsorption des Polymers erfolgte hier-
bei durch Dispergierung in wässriger Lösung, aus welcher dann die hart-weich geschichteten 
Komposite durch Selbstorganisation der beschichteten Plättchen über verschiedene einstufige 
Prozesse auf den Substraten gebildet wurden (Abbildung 1.6). 
 
 
 
Abbildung 1.6. Strategie zur Herstellung von Perlmutt-nachahmenden Strukturen durch Adsorption 
von Polyvinylalkohol auf dem Schichtsilikat (engl.: Clay) und Selbstorganisation des mit PVA be-
schichteten Schichtsilikates (engl.: Polymer-coated clay) über verschiedene einstufige Prozesse.34 
 
Das Herbeiführen einer Exfolierung bleibt insbesondere innerhalb der Top Down-Verfahren 
wie der Schmelzcompoundierung eine Herausforderung. Dennoch können die Barriereeigen-
schaften nahezu aller wichtigen Polymere durch Einarbeitung von Schichtsilikaten verbessert 
werden. Mittlerweile werden Polymer-Schichtsilikat-Nanokomposite kommerziell angeboten 
und als Barrierematerialien vertrieben, z.B. auf Polyamiden basierende Komposite in Geträn-
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keflaschen.3,4,24,25 Weitere Möglichkeiten zur Verbesserung der Haltbarkeit von Lebensmitteln 
umfassen die Bereiche der aktiven und intelligenten Verpackung.3,4,20,21 Hier werden Füll-
stoffe hinzugefügt, welche die Substanzen aus dem Produkt und der Umwelt absorbieren oder 
die Überwachung der Bedingungen innerhalb des Produktes gewährleisten. Trotz Skepsis der 
Konsumenten gegenüber der Nanotechnologie, welche insbesondere durch Sorgen bezüglich 
der Auswirkungen der Füllstoffe auf Mensch und Umwelt verursacht wird, bieten Nanokom-
posite als Barrierematerialien vielversprechende Alternativen zu den herkömmlichen Werk-
stoffen. Sie verbessern die Leistungsfähigkeit von Kunststoffe und erfüllen eine Reihe von 
wirtschaftlichen und ökologischen Anforderungen wie ein verringerter Materialeinsatz oder 
eine verbesserte Bioabbaubarkeit. 
 
1.2 Motivation  
Gemäß der Entwicklung der letzten Jahrzehnte besteht ein stetiges Interesse in der Verbes-
serung von Barrierematerialien und der Bereitstellung innovativer Produkte, insbesondere in 
der Lebensmittelverpackung. Die heutzutage im Verpackungssektor eingesetzten Kunststoffe 
besitzen zum Teil erhebliche Mängel z.B. hinsichtlich thermischer Beständigkeit und Bar-
rierewirkung. Für den Einsatz als Barrierepolymer weist der amorphe Thermoplast Polyvinyl-
acetat (PVAc) einige interessante Aspekte auf, z.B. ist PVAc nicht toxisch sowie umwelt-
freundlich,35,36 da es sich wie die übrigen Polyvinylester (PVEs) durch Seitenketten-Hydro-
lyse zu biologisch abbaubarem PVA zersetzt.36,37 Folglich könnten die aktuellen Probleme der 
Nachhaltigkeit und Abfallbeseitigung sowie die Gefährdung von Mensch und Umwelt verrin-
gert werden. Die thermische Zersetzung von PVAc beginnt bei Temperaturen oberhalb       
200 °C,38 was weit oberhalb der Glasübergangstemperatur (Tg = ca. 30–40 °C)39 liegt. Daraus 
ergeben sich als weitere positive Aspekte die problemlose Schmelzverarbeitbarkeit und die 
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Möglichkeit zur Anfertigung von extrudierten Formteilen. Demgegenüber hält eine Reihe von 
Barrierepolymeren den starken Belastungen während der Compoundierung nicht stand. PVC 
und PVdC zersetzen sich durch HCl-Abspaltung und benötigen eine Stabilisierung, PET und 
PA6 müssen infolge der hohen Anfälligkeit für hydrolytische Zersetzungen vorgetrocknet 
werden, und PVA und Biopolymere besitzen eine unzureichende Stabilität bereits knapp 
oberhalb der jeweiligen Schmelztemperatur. Insbesondere wäre PVAc durch seinen geringen 
O2-Permeationskoeffzienten (P = 0,49 barrer (30 °C))17, welcher um ca. das Vierfache bzw. 
Sechsfache niedriger als die Werte der als Packstoffe eingesetzten PP und PE-LD ist (siehe 
Tabelle 1.1), eine attraktive Alternative für die Anwendung als Barrierematerial. Der Grund 
für diesen niedrigen Wert könnte in der Dichte des Polymers begründet sein (ρ = 1,19 g cm-3 
(20 °C))34, welche trotz des amorphen Zustandes höher als die Dichte von teilkristallinen  
Polyolefinen wie PE-LD (ρ = 0,920–0,935 g cm-3 (20 °C))40 ist und eine stärkere Einschrän-
kung der Diffusion hervorruft. Der Nachteil in der Verwendung von PVAc ist seine Sprödig-
keit bei Gebrauchstemperatur, was die Zugabe von Weichmachern oder eine Copolymeri-
sation zur Erhöhung der Duktilität erfordert.35,36 Abbildung 1.7 zeigt die chemische Struktur 
und weitere wichtige Merkmale von PVAc.35,36,39  
 
 
 
 
 
 
Abbildung 1.7. Chemische Struktur und wichtige Merkmale von Polyvinylacetat. 
 
• wichtigster Vertreter der Polyvinylester (PVEs) 
• farb- und geruchslos 
• transparent 
• gute Haftung zu Oberflächen  
• geringe basische Hydrolysebeständigkeit 
• Glasübergangstemperatur: Tg = ca. 30–40 °C 
O
O
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Die Herstellung von PVAc erfolgt durch radikalische Polymerisation von Vinylacetat (VAc), 
wobei die Emulsionspolymerisation das für die praktische Verwendung bedeutendste Verfah-
ren darstellt.35,36 PVAc weist ein breites Anwendungsspektrum auf und wird als Homo- und 
Copolymer auch im Verpackungsbereich insbesondere als wässrige Dispersionen/Emulsionen 
z.B. in Klebstoffen und Beschichtungen verwendet oder dient als Vorprodukt für Polyvinylal-
kohol.35,36,39,41 Als Barrierematerial wird es bisher größtenteils in Form von Beschichtungen 
untersucht und eingesetzt, wobei dessen Anwendungsbreite nicht an die von Barrierepolyme-
ren wie PVA und EVOH heranreicht (vgl. Tabelle 1.1). Hier wird z.B. der mögliche Einsatz 
als hochglänzende, essbare Obstlacke42,43, als O2-absorbierende Schicht in Verpackungen44 
oder in Sorbinsäure-tragenden Käse-Beschichtungen45 dargelegt. Die Firma Wacker Chemie 
berichtet über Anwendungen ihrer Vinnapas®-Produkte als fettabweisende Papierbeschich-
tung für Butterverpackungen, als Betonlacke oder als in Extrudern/Knetern hergestellte Folien 
zur Schalldämmung in Automobilen.39 
Demnach wurden bisher weder die potentielle Anwendung von PVAc als O2-Barrierematerial 
noch das Vermögen der Herstellung von Formteilen und Folien mit geringer Sauerstoff-    
Permeabilität über Schmelzcompoundierung ausgiebig untersucht, was jedoch aufgrund der   
beschriebenen positiven Eigenschaften von PVAc ein interessantes Vorhaben darstellt. Die 
Compoundierung wäre eine einfache und wirtschaftlich attraktive Herangehensweise, da   
gegenüber dem bisherigen Einsatz als Dispersion bzw. Emulsion die Notwendigkeit großer 
Mengen an Lösungsmitteln und deren unvorteilhaftes und umweltschädliches Entfernen ent-
fällt sowie die Kompatibilität mit den industriell üblichen Kunststoff-Verarbeitungsprozessen 
besteht. Einerseits könnte einer PVAc-Matrix ein geeigneter Weichmacher zugeführt werden, 
um eine ausreichend hohe Duktilität zu erzielen. Auf der anderen Seite bestünde die Möglich-
keit, Schichtsilikate über Schmelz-Interkalierung einzuarbeiten, um über Bildung von Nano-
kompositen den schon geringen O2-Permetionskoeffizienten (P = 0,49 barrer)17 weiter zu  
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senken und die Werte der herkömmlichen Barrierepolymere PET (P = 0,03 barrer)17 und PVC 
(P = 0,05 barrer)17 zu erreichen. Hierbei könnte die gegenüber Polyolefinen höhere Polarität 
von PVAc durch die Ester-Gruppen stärkere Wechselwirkungen mit der Schichtsilikat-Ober-
fläche und folglich eine verbesserte Einlagerung der Polymerketten in die Zwischenschichten 
garantieren. 
 
1.3 Zielsetzung und Lösungsweg 
Somit war das Ziel der Dissertation, weichgemachte Polyvinylacetat-Barrierematerialien mit 
geringer Sauerstoff-Permeabilität über Schmelzcompoundierung als mögliche Alternative zu 
den im Verpackungsbereich üblicherweise eingesetzten O2-Barrierematerialien zu entwickeln. 
Eine große Herausforderung bestand in der ausreichenden Weichmachung von kommer-
ziellem PVAc bei gleichzeitig effizienter Dispergierung von Schichtsilikaten in der PVAc-
Matrix. Infolge der bekannten Schwierigkeiten (Hydrophilie von Schichtsilikaten, hohe Träg-
heitsradien von Polymeren) bezüglich der Exfolierung von Schichtsilikaten über Schmelz-
Interkalierung, sollten Verträglichkeitsvermittler zur Verbesserung der Compoundierung mit 
den Füllstoffen eingesetzt werden. Das Bestreben war es, unter Verwendung verschiedener 
Methoden eine vollständige Delaminierung der Schichtsilikat-Plättchen und somit die von 
Andreas Walther et al.34 beschriebene Perlmutt-nachahmende Ziegelstein-Mörtel-Struktur 
(Abbildung 1.6) in Nanokompositen zur signifikanten Erhöhung der O2-Barriere zu erhalten. 
Diese Vorgehensweise sollte in Konkurrenz zu den erfolgreichen Methoden der Selbstorgani-
sation betrachtet werden. 
In einem ersten Schritt musste demnach eine Substanz bereitgestellt werden, welche sich mit 
einer kommerziellen PVAc-Matrix mischen lässt, eine für die Compoundierung ausreichend 
hohe Viskosität aufweist sowie als Weichmacher und Verträglichkeitsvermittler wirkt. Die 
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Idee war, Polymere mit sehr geringen Polymerisationsgraden (= Oligomere) einzusetzen, da 
diese mittlerweile als Additive für eine verbesserte Anwendbarkeit von Polymeren unentbehr-
lich sind. Insbesondere könnten Polyvinylester-Oligomere vorteilhaft sein, die eine gute Ver-
träglichkeit mit PVAc infolge der ähnlichen chemischen Struktur versprechen. Im Gegensatz 
zu konventionellen Phthalat-Weichmachern wäre die bekannte Problematik des Additiv-Ver-
lustes infolge der geringeren Flüchtigkeiten bei Oligomeren zu vernachlässigen. Zudem ver-
spricht der Einsatz von Oligomeren im Gegensatz zu hochmolekularen Polymeren eine Be-
günstigung der Delaminierung der Schichtsilikate. Der Grund hierfür ist, dass die mit den 
kleineren Molmassen einhergehende geringere Viskosität, erhöhte Beweglichkeit von Ketten-
segmenten und verringerte Knäuelgröße die Diffusion zwischen die Plättchen und somit das 
Ablösen der Schichten in Verbindung mit hohen Scherkräften bei der Schmelzcompoun-
dierung erleichtern. Im Rahmen der Dissertation sollten die oligomeren PVEs synthetisiert 
sowie deren Funktion als Weichmacher und Verträglichkeitsvermittler zur Herstellung von 
duktilen PVAc-Schichtsilikat-Nanokompositen mit möglichst exfolierten Plättchen und hoher 
O2-Barrierewirkung durch Schmelzcompoundierung untersucht werden, so dass die aus den 
Kompositen angefertigten Folien und Formteile z.B. in Lebensmittelverpackungen eingesetzt  
werden könnten. 
 
1.4 Inhaltlicher Aufbau der Dissertation 
Kapitel 2 beschäftigt sich mit der Entwicklung eines stabilen oligomeren PVAc mit Xn = 10 
sowie mit der Untersuchung des Weichmacher-Effektes für kommerzielles Polyvinylacetat 
durch Herstellung von Blends über Schmelzcompoundierung. Es wurde überprüft, ob weich-
gemachte Materialien zu realisieren sind. Neben der Ermittlung der thermischen, mechani-
schen und rheologischen Eigenschaften der Blends besaß die Frage nach dem Erhalt der guten 
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O2-Barriereeigenschaften von PVAc eine hohe Priorität. Im Rahmen der Oligomer-Synthese 
über radikalische Polymerisation wurden verschiedene Übertragungsreagenzien getestet. 
Kapitel 3 behandelt die Herstellung und Untersuchung der Weichmacher-Wirkung eines   
Polyvinylstearat-Oligomers mit Xn = 10. Infolge der effektiven Darstellung aus dem vorhe-
rigen Kapitel sollte die Synthese durch Telomerisation erfolgen, was im Falle des oligomeren 
PVAc jedoch zu einem instabilen Produkt führte. Es galt somit zu klären, ob für das oligo-
mere PVSt ebenfalls ein zusätzlicher Syntheseschritt zur Erhöhung der Stabilität erforderlich 
ist oder ob eher die Wahl einer größeren Länge und Anzahl der Seitenkette stabilisierend 
wirkt. Daher wurden chlorierte oligomere Polyvinylester-Homologe mit unterschiedlicher 
Seitenkettenlänge und variierenden Polymerisationsgraden über Telomerisation mit CCl4 syn-
thetisiert und die thermische Beständigkeit untersucht. Zusätzlich erfolgte eine Analyse des 
Kristallisationsverhaltens der Oligomere. 
In Kapitel 4 wird die Darstellung der Nanokomposite über Schmelz-Interkalierung durch 
Compoundierung von PVAc-Matrix, PVEs-Oligomer und Schichtsilikaten beschrieben. Zur 
Erzielung einer möglichst vollständigen Delaminierung der Plättchen wurden verschiedene 
Vorgehensweisen und Schichtsilikate mit unterschiedlichen organischen Modifikationen   
getestet, wobei insbesondere die Wirkungsweise des Oligomers als Verträglichkeitsvermittler 
analysiert werden sollte. Das Ziel bestand darin zu untersuchen, inwieweit duktile PVAc-
Werkstoffe mit hoher Sauerstoff-Barrierewirkung zu verwirklichen sind. Dementsprechend 
erfolgte die Charakterisierung überwiegend hinsichtlich der Morphologie, mechanischen   
Eigenschaften und O2-Permeabilität. Die genannten Untersuchungen wurden infolge der in 
Kapitel 3 festgestellten Unmischbarkeit zwischen PVSt-Oligomer und PVAc-Matrix lediglich 
für das oligomere Polyvinylacetat durchgeführt. 
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2.1 Einleitung 
Weichmacher sind Additive, die Kunststoffen hinzugefügt werden, um deren Duktilität und 
Verarbeitbarkeit durch Verringerung der Glasübergangstemperatur des Polymers zu erhö-
hen.1-4 Die Weichmachung kann intern durch chemische Modifizierung der Polymer-Struktur 
oder extern mittels Zugabe des Additivs zum zumeist spröden Kunststoff z.B. über Emulsi-
onen oder während der Compoundierung erfolgen. Aufgrund hoher Effektivität, geringerer 
Kosten und einer Vielzahl an Variationsmöglichkeiten wird vor allem die externe Weich-   
machung angewendet. Hier werden hauptsächlich niedermolekulare und hochsiedende Car-
bon- und Phosphorsäureester (monomere Weichmacher) eingesetzt, von denen die Phthalate 
die wichtigste Gruppe bilden. 
Zur Beschreibung der Weichmachung wurden einige Theorien entwickelt.1,2,5 Eine gebräuch-
liche Erklärung ist heutzutage, dass die Weichmacher-Moleküle überwiegend in die amorphen 
Bereiche der Polymer-Matrix eindringen und die Wechselwirkungen zwischen den Polymer-
ketten durch Wechselwirkungen mit den Makromolekülen abschwächen.2-4 Dies hat eine Be-
günstigung der Kettenbeweglichkeit und einen Anstieg des freien Volumens zur Folge, die zu 
einer Abnahme der Tg führen. Die damit verbundene Verringerung von Elastizitätsmodul und 
Schmelzviskosität verbessert die Anwendbarkeit vieler Polymere. Jedoch muss häufig auf-
grund des gesteigerten Gastransportes durch die Matrix nach Zugabe der Weichmacher ein 
Kompromiss in deren Wahl gefunden werden. Eine präzise Darstellung des Weichmacher-
Effektes lieferte die mechanistische Theorie, die zusätzlich das Phänomen der Antiweich-  
machung erläutert.1,2,6 Gemäß diesem Modell sind die Weichmacher-Moleküle nicht perma-
nent an die Polymerketten über Nebenvalenzbindungen gebunden, sondern können fortlau-
fend ausgetauscht werden und untereinander assoziieren (dynamischer Austauschprozess). 
Bei geringen Weichmacher-Gehalten sind die Polymer-Weichmacher-Wechselwirkungen spe-
zifisch, so dass eine Versteifung der Ketten und folglich eine Antiweichmachung hervorge-
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rufen wird, wohingegen die Sekundärbindungen zwischen den Weichmacher-Molekülen bei 
höheren Gehalten überwiegen und die Weichmachung bewirken. Eine Visualisierung dieser 
Effekte erfolgte durch Sears und Darby1 in Form eines Polymers mit geordneten und amor-
phen Bereiche (Abbildung 2.1). Die Zugabe von geringen Weichmacher-Mengen führt nur zu 
einem leicht erhöhten freien Volumen und verringerter Beweglichkeit von Kettensegmenten 
(Antiweichmachung). Demgegenüber quellen die amorphen Bereiche mit höherem Weich-
macher-Gehalt immer weiter und das Polymer erweicht. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 2.1. Schematische Darstellung zur Erklärung der Phänomene der Weichmachung 
(engl.: Plasticization) und Antiweichmachung (engl.: Antiplasticization) bei Zugabe eines 
Weichmachers (engl.: Plasticizer) zu einer Polymer-Matrix.1 
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Voraussetzungen für eine effektive Weichmachung sind eine gründliche Vermischung sowie 
eine hohe Kompatibilität des Weichmachers mit der Polymer-Matrix. Letzteres bedeutet eine 
geringe Differenz der Löslichkeitsparameter zwischen Matrix und Weichmacher. Eine weitere 
wichtige Anforderung ist eine hohe Permanenz, die bei Phthalaten, insbesondere bei Di(2-
ethylhexyl)phthalat, aufgrund deren hohen Flüchtigkeiten jedoch nicht gewährleistet ist, d.h. 
sie gelangen aus den weichgemachten Produkten in das umgebene Medium. Dies kann durch 
Verdampfung, Extraktion in eine Flüssigkeit oder Migration in ein absorbierendes festes Ma-
terial eintreten7,8 und wird sowohl durch den Massentransport an der Grenzfläche zwischen 
Polymer und umgebendem Medium als auch durch Diffusion innerhalb der Matrix hervorge-
rufen.8,9 Verantwortlich für den Verlust der monomeren Weichmacher sind deren geringe 
Molmassen, die mit hohen Dampfdrücken und Beweglichkeit der Moleküle einhergehen, und 
der Mangel an kovalenten Bindungen zur Matrix.10,11 Die negativen Folgen sind eine verrin-
gerte Verformbarkeit des Kunststoffes sowie vor allem die Kontaminierung der Umwelt und 
die damit verbundenen erheblichen Gesundheitsrisiken aufgrund der Toxizität einiger Phtha-
late. Diese Problematik liegt heutzutage im Fokus der Diskussionen im Hinblick auf die  
Verwendung von Weichmachern in Verpackungen und Spielzeugen.4,12-15  
In Kombination mit ständigen Aktualisierungen von Lebensmittel- und Gesundheitsgesetzen 
führte die Problematik des Weichmacher-Verlustes zu einem breiten Spektrum an Substanzen. 
Obwohl die Phthalate nach wie vor die größte Klasse an Weichmachern bilden, werden zur 
Reduzierung des Weichmacher-Verlustes mittlerweile verstärkt alternative monomere Weich-
macher mit geringerer Flüchtigkeit und Toxizität,2,12,13 sowie Oligomere und Polymere (oli-
gomere/polymere Weichmacher) eingesetzt.1-4,10,16-18 Aufgrund deren höherer Molmassen 
erwiesen sich vor allem letztgenannte als geeignet für dieses Vorhaben, so dass beispielsweise 
Polyester und Polyethylenglykole (PEG) als Weichmacher eine hohe kommerzielle Akzep-
tanz erlangt haben. Durch die Vielzahl an Weichmachern können inzwischen hochwertige 
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Produkte mit speziellen Anforderungen hergestellt werden, so dass weichgemachte Kunst-
stoffe heutzutage für ein breites Spektrum von der Automobilindustrie bis hin zu Verpackun-
gen verwendet werden. Den größten Marktanteil weist Polyvinylchlorid auf, welches bekann-
termaßen z.B. für Folien oder Fußbodenbelägen eingesetzt wird. Andere häufig weichge-
machte Polymere sind Polyvinylacetat, Polyvinylbutyral und Acrylate. Infolge der Kurzlebig-
keit vieler Verpackungsmaterialien beschäftigen sich neuere Forschungen aber auch mit dem 
Einsatz biobasierter bzw. bioabbaubarer Polymere und Weichmacher.4,17,19-22 
In Bezug auf PVAc befasst sich der Großteil der relevanten Literatur mit der externen Weich-
machung. Häufig verwendet werden monomere Weichmacher wie Phthalate23-28, Phospha-
te23,25, Benzoate25,27 oder Zitrate29, die beispielsweise in Klebstoffen26-28 oder Beschichtun-
gen29,30 zum Einsatz kommen. Über den Gebrauch von oligomeren/polymeren Weichmachern 
ist weniger bekannt. Es wird über die Synthese von oligomeren Polyestern berichtet, die mit 
PVAc in Emulsionen zur Herstellung von Beschichtungen und Klebstoffen vermischt       
werden.31-36 Hierbei wurden aber weder die Mischbarkeit zwischen Weichmacher und PVAc-
Matrix noch die Weichmacher-Wirkung der Polyester ausführlich erforscht. Demgegenüber 
wurde die Möglichkeit, oligomere Weichmacher durch Compoundierung in PVAc einzuar-
beiten, nicht ausreichend untersucht. Dies könnte aber eine einfache und alternative Herange-
hensweise zur Herstellung weichgemachter PVAc-Materialien anbieten, da Polyvinylacetat 
problemlos thermoplastisch zu verarbeiten ist und zudem ein Abdampfen von Lösungsmitteln 
nicht notwendig wäre. Zudem hätte ein oligomerer Weichmacher für den Einsatz z.B. in Ex-
trudern eine geeignet hohe Viskosität und würde die erwähnte Problematik des Weichmacher-
Verlustes minimieren. Infolgedessen könnten duktile PVAc-Formteile unter Voraussetzung 
einer effektiven Weichmachung hergestellt werden, welche jedoch bei oligomeren bzw. po-
lymeren Weichmachern infolge der höheren Molmassen in der Regel schwerer zu erreichen 
ist. Eine brauchbare Lösung wäre die Verwendung eines PVAc-Oligomers, da infolge der 
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identischen chemischen Struktur eine gute Mischbarkeit mit der PVAc-Matrix („Gleiches löst 
Gleiches“) und somit einen angemessenen Weichmacher-Effekt zu erwarten ist. 
Aufgrund dieser Überlegungen war das Ziel der Arbeit die Synthese eines oligomeren PVAc 
und die Untersuchung der Fähigkeit des Oligomers, als oligomerer Weichmacher für sprödes, 
kommerzielles PVAc zu wirken. Die Vermischung der Komponenten sollte in einem Micro-
compounder erfolgen und die Mischbarkeit sowie Weichmacher-Effekt hinsichtlich der ther-
mischen, mechanischen, rheologischen und Barriereeigenschaften der resultierenden Blends 
charakterisiert werden. Als Polymerisationsgrad (Zahlenmittel) des Oligomers wurde Xn = 10 
angestrebt. Durch die Wahl dieses Xn sollte einerseits die angestrebte effektive Dispergierung 
von Schichtsilikaten in der PVAc-Matrix erzielt werden (vgl. Kapitel 1), da die Ketten eines 
oligomeren PVAc mit einer solchen geringen Molmasse im Gegensatz zu denen des kommer-
ziellen PVAc theoretisch exakt zwischen die Plättchen des Schichtsilikates passen und eine 
Delaminierung des Füllstoffes begünstigen. Dieser Sachverhalt wird in Kapitel 4 näher unter-
sucht. Auf der anderen Seite verspricht der gewählte Polymerisationsgrad die Bereitstellung 
der erwünschten duktilen Blends, da sich Polyethylenglykole mit ähnlich hohem Xn für eine 
Weichmachung anderer Polymere als nützlich erwiesen. 
Zur Synthese des Oligomers eignet sich die radikalische Polymerisation unter Zusatz von  
Kettenübertragungsreagenzien (AX). Hierbei erfolgt eine gezielte Verringerung von X durch 
eine Übertragungsreaktion, bei der ein Elektron des Radikals am Polymerkettenende auf das 
Molekül AX unter Austausch gegen das Atom X übertragen und das Kettenwachstum abge-
brochen wird.37-39 Das gebildete Radikal A· startet mit Monomer-Molekülen eine neue Poly-
merkette ohne die Geschwindigkeit der Polymerisation zu beeinflussen. Die Effektivität von 
AX wird durch die Größe der Kettenübertragungskonstante CÜ charakterisiert. Diese gibt das 
Verhältnis der Geschwindigkeitskonstanten von Kettenübertragung und Wachstumsreaktion 
wieder, hängt von der Reaktivität des wachsenden Monomer-Radikals ab und wird durch die 
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Mayo-Gleichung40 bestimmt, welche bei angemessener Wahl der Reaktionsbedingungen die 
in Gleichung 2.1 dargestellte Form erhält.37-39 Hier sind 1/Xn und 1/Xn,0 die reziproken Poly-
merisationsgrade mit und ohne Übertragungsreagenz und [AX]/[M] ist das molare Übertra-
gungsreagenz/Monomer-Verhältnis zu Polymerisationsbeginn. 
 
1
 
1
, 	 
Ü
AX
M 																			Gleichung	2.1 
 
Die CÜ-Werte von Kettenüberträgern werden gemäß Gleichung 2.1 durch Auftragen von   
1/Xn – 1/Xn,0 gegen [AX]/[M] aus den Steigungen der Trendlinien aus einer Serie von Poly-
merisationen mit unterschiedlichen Konzentrationen an AX bestimmt. Anschließend können 
die zur Synthese von Oligomeren benötigten Kettenüberträger-Mengen berechnet werden. Für 
die Anwendbarkeit der Gleichung sollten zur Vernachlässigung der Übertragungen zum    
Polymer und des Verbrauches an AX die Reaktionen auf kleine Umsätze begrenzt sowie die 
Konzentrationen so gewählt werden, dass die Polymerisationsgeschwindigkeit so gering wie 
möglich beeinflusst wird.37-39 Hohe CÜ-Werte besitzen Regler wie Thiole oder Lösungsmittel 
wie Halogenkohlenwasserstoffe und sind durch die schwachen Kohlenstoff–Halogen- bzw.  
S–H-Bindung zu erklären.37-39 Die H- bzw. Halogen-Atome können leicht abstrahiert werden, 
was für Tetrachlorkohlenstoff (CCl4) auf die Resonanzstabilisierung des entstehenden Radi-
kals zurückzuführen ist.38 Eine geeignete Methode zur Einstellung geringer Molmassen sowie 
zur Einführung bestimmter funktioneller Gruppen ist die Telomerisation, bei der Übertra-
gungsreagenzien (= Telogene) wie CCl4 in hohen Konzentrationen hinzugefügt werden. 
Die Synthese von oligomerem Polyvinylacetat mit Xn von ca. 10 ist weitestgehend bekannt, 
insbesondere wird die Telomerisation mit chlorierten Kohlenwasserstoffen wie CCl441-46 (Ab-
bildung 2.2) oder Chloroform46,47. Aber auch durch Einsatz von Übertragungsreagenzien wie 
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Acetaldehyd48, Methylestern49, 1-Dodecanthiol50,51, aliphatischen Alkoholen52,53, 2-Isopro-
poxyethanol54 und Diethylphosphat55 oder in Emulsionspolymerisationen von VAc56 wurden 
Xn-Werte in der Nähe des erwünschten Polymerisationsgrades erhalten. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 2.2. Telomerisation von VAc unter Verwendung von CCl4 als Telogen.  
 
In dieser Arbeit wurden die in Abbildung 2.3 dargestellten Übertragungsreagenzien für eine 
Herstellung des angestrebten PVAc-Oligomers über freie radikalische Polymerisation getes-
tet. Hierbei wurde CCl4 aufgrund der erwähnten hohen Fähigkeit zur Synthese von niedermo-
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lekularem PVAc gewählt. Jedoch scheinen die Anwendungsmöglichkeiten solcher chlorierter 
Telomere limitiert zu sein. Es wird ausschließlich über die Verwendung für Folgereaktionen, 
wie z.B. als Makroinitiator für radikalische Atomtransfer-Polymerisationen, berichtet. Dies 
könnte mit der geringen Stabilität der chlorierten PVAc-Oligomere zusammenhängen, da  
Verfärbungen während deren Lagerung festgestellt wurden.45,46 Zudem wurden die Oligo-
mere, basierend auf der Vermutung einer instabilen Trichlormethyl-Gruppe, durch Reduktion 
mit Di-n-butylzinndihydrid stabilisiert.57 Daher ist auch in dieser Arbeit eine geringe Stabilität 
des chlorierten PVAc zu erwarten, so dass eine Reduktion der Trichlormethyl-Gruppe und die 
genaue Untersuchung ihres Einflusses auf die Stabilität erforderlich sind. 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 2.3. Die zur Synthese des angestrebten Oligomers verwendeten Übertragungsreagenzien.  
 
Zusätzlich zu CCl4 sollten 1-Dodecanthiol und Fluoren als Übertragungsreagenzien verwen-
det werden. Fluoren, welches eine hohe Reaktivität an der C9-Position besitzt,58 erwies sich in 
Vorversuchen als nützliche Substanz zur Herstellung anderer Oligomere. 1-Dodecanthiol ist 
ein gebräuchlicher Molmassenregler mit hohen Übertragungskonstanten für eine Reihe von 
Monomeren. 
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2.2 Experimenteller Teil 
2.2.1 Verwendete Materialien 
Vinylacetat (99%; Siedepunkt (Kp): 72 °C bei 760 mmHg), Tetrachlorkohlenstoff (99,9%) 
und Fluoren (98%) wurden von Sigma Aldrich bezogen. Hydrochinon (>99%), Natrium-
borhydrid (NaBH4, ≥98%), 1-Dodecanthiol (≥98%), trockenes Dimethylsulfoxid (DMSO; 
>99,9%) und n-Hexan (≥99%) wurden von Merck erworben. 2,2’-Azobisisobutyronitril 
(AIBN; >98%) stammte von Fluka Chemicals und Aceton von Julius Hoesch. Vinnapas® B30 
Spezial (Tg = 40 °C; Massenmittel der Molmasse Mw = 50000 g mol-1) von Wacker, im Fol-
genden als PVAc-V bezeichnet, wurde als kommerzielle PVAc-Matrix eingesetzt. Vinylacetat 
wurde vor Gebrauch unter Argon destilliert, um den Inhibitor zu entfernen. Alle anderen 
Chemikalien wurden ohne weitere Reinigung verwendet. 
 
2.2.2 Arbeitsvorschriften  
2.2.2.1 Bestimmung der Übertragungskonstanten  
In einen 250 ml-Dreihalskolben mit Argoneinlass, Rückflusskühler und mechanischem Rüh-
rer wurden 5 g (0,06 mol) Vinylacetat, 0,05 g (0,31 mmol) AIBN und die in Tabelle 2.1 auf-
geführten Gewichtskonzentrationen w der Übertragungsreagenzien eingewogen. Nach Spülen 
des Kolbens mit Argon für 15 min bei Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch unter 
Argonatmosphäre bei 70 °C und 120 rpm gerührt. Der Abbruch der Polymerisation erfolgte 
durch Zugabe einer geringen Menge Hydrochinon und Abkühlen auf Raumtemperatur. Die 
Zeiten, die zur Erzielung niedriger Umsätze benötigt wurden, konnten durch Vorversuche    
ermittelt werden. Für die Reaktionen mit 1-Dodecanthiol bzw. Fluoren als Übertragungsrea-
genzien wurden die Gemische zur Reinigung mit Aceton verdünnt und mit n-Hexan ausge-
fällt. In Bezug auf die Reaktionen mit CCl4 wurden nicht reagiertes VAc und CCl4 durch Des-
tillation unter reduziertem Druck entfernt. Anschließend wurden die Polymere im Vakuum bis 
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zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die Ausbeuten und Zahlenmittel der Molmasse Mn der 
Produkte sind in Tabelle 2.1 aufgelistet. 
 
Tabelle 2.1. Ergebnisse der Übertragungsreaktion von VAc mit verschiedenen Übertragungsreagen-
zien zur Bestimmung der Übertragungskonstanten. 
Versuch 1-Dodecanthiol Fluoren CCl4 
 
w (1-Dodecanthiol) Ausbeute Mn w (Fluoren) Ausbeute Mn w (CCl4) Ausbeute Mn 
  % % g mol-1 % % g mol-1 % % g mol-1 
1 0 6,8 82140 0 6,8 82140 0 6,8 82140 
2 1 3,2 36100 0,25 4,3 52140 5 4,4 4680 
3 2,5 6,2 20800 0,5 3,4 40470 10 5,2 2390 
4 5 3,5 9480 1 2,8 20260 15 2,1 1590 
5 10 5,1 5280 2,5 6,1 7620 20 4,2 1100 
6 15 3,7 3290 5 5,0 4840 25 3,7 820 
 
 
2.2.2.2 Telomerisation von Vinylacetat mit CCl4 
10 g (0,12 mol) Vinylacetat, 0,10 g (0,61 mmol) AIBN und 2,76 g (0,02 mol) CCl4 wurden in 
einen 250 ml-Dreihalskolben mit Argoneinlass, Rückflusskühler und mechanischem Rührer 
vorgelegt und 15 min bei Raumtemperatur mit Argon gespült. Anschließend wurde das    
Gemisch 60 min unter Argonatmosphäre bei 70 °C und 120 rpm gerührt. Die Telomerisation 
wurde durch Abkühlen und Hinzufügen einer geringen Menge Hydrochinon abgebrochen und 
die viskose Mischung im Vakuum bei Raumtemperatur bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
Das Produkt war viskos, klebrig sowie leicht gelblich verfärbt (Bezeichnung: PVAc-10). 
Ausbeute: 11,2 g (88 %). GPC: Mn = 1020 g mol-1, Mw = 1500 g mol-1. 1H-NMR (400 MHz, 
CDCl3): δ (ppm) = 1,71 – 1,80 (br. d, 2 H); 1,93 – 2,00 (t, 3 H); 2,15 – 2,46 (m, 2H); 2,83 – 
3,11 (m, 2 H); 4,82 (br. s, 1 H); 5,32 – 5,54 (m, 1 H); 6,28 – 6,42 (m, 1H).  
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2.2.2.3 Polymerisation von VAc in Gegenwart von 1-Dodecanthiol: direkte Zugabe  
In einen 250 ml-Dreihalskolben mit Argoneinlass, Rückflusskühler und mechanischem Rüh-
rer wurden 15 g (0,17 mol) Vinylacetat, 0,15 g (0,91 mmol) AIBN und 8,50 g (0,04 mol)      
1-Dodecanthiol eingefüllt und dieser 15 min bei Raumtemperaturunter mit Argon gespült. 
Anschließend wurde das Reaktionsgemisch 4 h unter Argon bei 70 °C und 120 rpm gerührt. 
Nach Abbrechen der Polymerisation durch Hinzufügen einer geringen Menge Hydrochinon 
und Abkühlen auf Raumtemperatur, wurde die viskose Mischung in 60 ml Aceton gelöst und 
mit 400 ml n-Hexan ausgefällt. Die Isolation des Niederschlags erfolgte durch Dekantieren 
der Lösungsmittel. Durch Trocknen im Vakuum bei 50 °C wurde ein festes und farbloses Po-
lymer erhalten (Bezeichnung: PVAc-D1). Ausbeute: 8,8 g (37 %). GPC: Mn = 21160 g mol-1, 
Mw = 34270 g mol-1. 
 
2.2.2.4 Polymerisation von VAc in Gegenwart von 1-Dodecanthiol: kontinuierliche    
Zugabe  
Es wurden 10 g (0,12 mol) Vinylacetat, 0,1 g (0,61 mmol) AIBN und 0,67 g (3,65 mmol)     
1-Dodecanthiol und in einen 250 ml-Vierhalskolben mit Argoneinlass, mechanischem Rührer, 
Rückflusskühler und Spritzenpumpe (Harvard Spritzenpumpe 11 Plus, Harvard Apparatus) 
gegeben und dieser 15 min bei Raumtemperatur mit Argon gespült. Das Gemisch wurde auf 
70 °C unter Argon und Rühren bei 120 rpm aufgeheizt und 5 g (0,03 mol) 1-Dodecanthiol 
kontinuierlich mit 2 ml h-1 hinzugefügt. Anschließend wurde die Reaktion durch Zugabe einer 
geringen Menge Hydrochinon und Abkühlen auf Raumtemperatur abgebrochen. Die Aufbe-
reitung erfolgte durch Lösen des viskosen Gemisches in 40 ml Aceton und Ausfällen mit   
300 ml n-Hexan. Nach Isolierung des Niederschlags wurde dieser im Vakuum bei 50 °C bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet. Man erhielt ein festes und farbloses Polymer (Bezeichnung: 
PVAc-D2). Ausbeute: 7,8 g (49 %). GPC: Mn = 1690 g mol-1, Mw = 19950 g mol-1. 
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2.2.2.5 Polymerisation von VAc in Gegenwart von Fluoren  
Ein 250 ml-Dreihalskolben mit Argoneinlass, Rückflusskühler und mechanischem Rührer 
wurde mit 15 g (0,17 mol) Vinylacetat, 0,15 g (0,91 mmol) AIBN und 1,50 g (9,02 mmol) 
Fluoren befüllt. Der Kolben wurde 15 min bei Raumtemperatur mit Argon gespült und das 
Gemisch anschließend 20 h unter Argon bei 70 °C und 120 rpm gerührt. Nach Abbrechen der 
Reaktion durch Zugabe einer geringen Menge Hydrochinon und Abkühlen auf Raumtempe-
ratur, wurde das flüssige Gemisch mit 30 ml Aceton verdünnt und mit 250 ml n-Hexan ausge-
fällt. Der isolierte Niederschlag wurde im Vakuum bei 50 °C bis zur Gewichtskonstanz     
getrocknet. Dies führte zu einem festen und gelblich verfärbten Polymer, welches als PVAc-F 
bezeichnet wurde. Ausbeute: 0,6 g (4 %). GPC: Mn = 3670 g mol-1, Mw = 6330 g mol-1. 
 
2.2.2.6 Reduktion des chlorierten PVAc-10 
In einem 250 ml-Dreihalskolben mit Argoneinlass, Rückflusskühler und mechanischem Rüh-
rer wurden 11,2 g (0,01 mol) PVAc-10 in 30 ml trockenem Dimethylsulfoxid bei Raumtem-
peratur unter Argon und Rühren mit 150 rpm gelöst. Eine Lösung von 2,52 g (0,07 mol) Na-
triumborhydrid in 70 ml Dimethylsulfoxid wurde hinzugefügt und das Gemisch 15 h bei      
50 °C unter Argon gerührt. Nach der Reaktion wurde das flüssige Gemisch vom festen Nie-
derschlag dekantiert und mit 600 ml Phosphat-Puffer-Lösung (pH = 7) unter Kühlung ausge-
fällt. Der klebrige Niederschlag wurde durch Dekantieren der Lösungsmittel isoliert, dreimal 
mit Wasser gewaschen und im Vakuum bei 70 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Das 
Produkt war viskos, klebrig und leicht gelblich verfärbt (Bezeichnung: PVAc-R10). Aus-
beute: 7,2 g (72 %). GPC: Mn = 910 g mol-1, Mw = 1,300 g mol-1. 1H-NMR (400 MHz, 
CDCl3): δ (ppm) =  0,79 – 0,83 (t, 3H); 1,71 – 1,80 (br. d, 2 H); 1,93 – 1,98 (t, 3 H); 4,81    
(br. s, 3 H). 
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2.2.2.7 Herstellung der Blends 
Die Blends aus oligomerem und kommerziellem PVAc wurden in einem DSM Xplore® Dop-
pelschnecken-Microcompounder angefertigt (Abbildung 2.4), welcher zwei corotierende ko-
nische Schnecken (Länge: 135 mm) aufweist und batchweise betriebene Prozesse ermöglicht.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 2.4. DSM Xplore® Doppelschnecken-Microcompounder. 
 
Der Microcompounder besteht aus einem Zylinder mit einem Füllvolumen von 15 ml und 
sechs individuell regulierbaren Heizzonen. Der Zylinder kann mit Wasser gekühlt sowie mit 
Gasen gespült werden, was das Arbeiten in inerter Atmosphäre garantiert. Zudem verfügt der 
Zylinder über eine Bohrung, welche eine kontinuierliche Rückförderung der Schmelze ermög-
licht. Die Folge ist eine ausreichende Vermischung der Komponenten durch Erhöhung der 
Verweilzeit. Durch einen Verschlussriegel an der Bohrung kann die Schmelze jederzeit ent-
nommen werden.  
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Entsprechend Tabelle 2.2 wurde PVAc-V über einen Trichter mittels Stempel, welcher am 
Zylinder an der Stelle des größten Schneckendurchmessers angebracht wurde, im Microcom-
pounder bei 120 °C und einer Schneckengeschwindigkeit von 100 rpm unter Stickstoff vorge-
legt. Gleichzeitig wurde die in Tabelle 2.2 angegebene Menge an PVAc-R10 durch Heizen 
verflüssigt und anschließend über den erwärmten Trichter hinzugefügt. Nach Vermischung 
der Komponenten für 5 min bei 120 °C und 100 rpm, wurde die Geschwindigkeit auf 50 rpm 
heruntergefahren, der Blend in eine in eine beheizbare 12 ml-Einspritzdüse DSM Xplore® 
Microspritzgießmaschine bei 120 °C überführt und mit einem Druck von 3 bar in die Spritz-
gussformen durch einen mit Druckluft angetriebenen Stempel gespritzt. Hierbei variierte die 
Temperatur des Gehäuses, in dem sich die Formen befanden, zwischen 30 und 40 °C. Als 
Formteile wurden rechteckige Balken mit den Abmessungen 58 × 12 × 2 mm3 für die Analyse 
der mechanischen Eigenschaften und kreisförmige Platten (Durchmesser: 25 mm; Dicke:       
1 mm) für rheologische Untersuchungen angefertigt. 
 
Tabelle 2.2. Verwendete Mengen an PVAc-Matrix (PVAc-V) und oligomerem PVAc (PVAc-R10) 
zur Herstellung der PVAc-Blends im Microcompounder. 
Probe m (PVAc-V) m (PVAc-R10) w (PVAc-R10) 
  g g % 
PVAc-V 16,0 0,0 0 
PVAc-B5% 15,2 0,8 5 
PVAc-B7,5% 14,8 1,2 7,5 
PVAc-B10% 14,4 1,6 10 
PVAc-B12,5% 14,0 2,0 12,5 
PVAc-B15% 13,6 2,4 15 
PVAc-B20% 12,8 3,2 20 
PVAc-B25% 12,0 4,0 25 
PVAc-B50% 8,0 8,0 50 
PVAc-B90% 1,6 14,4 90 
PVAc-R10 0,0 16,0 100 
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Des Weiteren wurden Folien mit Hilfe der DSM Xplore® Microfolien-Einheit durch eine 
Flachfoliendüse, welche an der Austrittsdüse des Microcompounders angebracht wurde und 
eine Breite von 35 mm sowie eine Dicke von 0,5 mm aufweist, bei 70 rpm realisiert. Für die 
Blends wird im Folgenden die Bezeichnung PVAc-BX verwendet, in der X den Gewichtsan-
teil an oligomerem PVAc-R10 im Blend angibt. 
 
 
2.2.3 Instrumentelle Analytik 
Die Molmassen der Oligomere und Polymere wurden mittels Gelpermeationschromatographie 
(GPC) in Tetrahydrofuran (THF), welches Butylhydroxytoluol (BHT, β = 250 g L-1) als inter-
nen Standard enthält, bei 20 °C und 1 ml min-1 bestimmt. Das System ist mit einer Hoch-
druckflüssigkeitschromatographie-Pumpe (Modell 6420, ERC), vier Chromatographiesäulen 
mit MZ-Gel SDplus (MZ-Analysentechnik) und einem Brechungsindexdetektor (2031 plus, 
Jasco) ausgestattet. Die Oligomere und Polymere wurden in THF in einer Konzentration von 
3–4 mg ml-1 gelöst und über Spritzenfiltern mit einer Porengröße von 0,2 µm von ungelösten 
Anteilen getrennt. Zur Kalibrierung dienten Polymethylmethacrylat-Standards und zur Aus-
wertung der Elugramme die Software WinGPC Unity der Firma PSS Polymer Standards   
Service.  
Ein Bruker AVANCETM III 400 MHz Spektrometer wurde zur Aufnahme der 1H-Kernspin-
resonanz-Spektren (1H-NMR-Spektren) eingesetzt. Die Messungen wurden bei Raumtempe-
ratur in deuteriertem Chloroform (CDCl3) durchgeführt, welches 0,03% Tetramethylsilan als 
internen Standard enthält. Die Konzentration der Oligomere betrug 10 mg ml-1 und die Spek-
tren wurden mit 64 Scans sowie einem Relaxationsdelay von 2 s aufgenommen. Die Auswer-
tung der Spektren erfolgte mit Hilfe der Software MestRe-C. 
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Das Massenspektrum wurde mittels Elektrospray-Ionisations-Massenspektrometrie (ESI-MS) 
im Positiv-Ionenmodus aufgenommen. Zum Einsatz kam ein micrOTOF-QTM Massenspektro-
meter von Bruker Daltonik, welches an eine Apollo IITM Elektrospray-Ionisations-Quelle  
gekoppelt war. Das Oligomer wurde in einem Gemisch aus Acetonitril und 0,1%iger wässri-
ger Ameisensäure gelöst (β = 500 µg ml-1) und in die ESI-Quelle bei 180 °C mit 180 µl h-1 
eingespritzt. Die Zerstäubung erfolgte durch Anlegen einer Spannung von 4,5 kV unter Stick-
stoffstrom (p = 0,4 bar).  
Die thermogravimetrische Analysen wurden an einer Thermogravimetrie-Fourier-Transform-
Infrarotspektroskopie-Kopplung (TGA-FTIR), bestehend aus der Netzsch Thermowaage TG 
209 F1 Iris® und dem Bruker Infrarotspektroskop IFS 28, in Porzellan-Tiegeln (Alumini-
umoxid, Al2O3) durchgeführt. Für die Messungen von PVAc-10 und PVAc-R10 wurden     
15–20 mg der Oligomere bis 600 °C mit einer Geschwindigkeit von 10 K min-1 unter Stick-
stoff aufgeheizt. Im Falle der Untersuchungen der Blends wurden 5–15 mg der Folien auf    
80 °C mit 10 K min-1 unter Argon geheizt und die Temperatur isotherm 6 h gehalten. 
Die Untersuchung der thermischen Eigenschaften erfolgte mit Hilfe der dynamischen Diffe-
renzkalorimetrie (DSC) unter Stickstoff an einer DSC 200 PC Phox® der Firma Netzsch, 
welche mit einem mit flüssigen Stickstoff befüllten Dewar-Gefäß verbunden war. 10–20 mg 
von Oligomer, Polymer oder Blend wurden in Aluminium-Tiegel eingewogen und die Mes-
sungen von –100 °C bis 100 °C mit einer Aufheiz- und Abkühlrate von 10 K min-1 ausgeführt. 
Drei Läufe (Heizen-Abkühlen-Heizen) wurden durchgeführt und der zweite Aufheiz-Vor-
gang dokumentiert. Als Referenzmaterial diente Luft. 
Die rheologischen Eigenschaften wurden anhand schergeschwindigkeitsabhängiger Rotations-
messungen an einem Anton Paar Physica MCR 501 Rheometer untersucht. Die Messungen 
erfolgten in Platte-Platte-Anordnung an den spritzgegossenen kreisförmigen Platten unter 
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Druckluft. Es wurde ein Schergeschwindigkeitsbereich von 0,1 bis 20 s−1 (logarithmische 
Rampe), eine Temperatur von 85 °C und ein Messspalt von 0,2 mm gewählt. Die Messpunkt-
dauer betrug 30 s. 
Zur Ermittlung der mechanischen Eigenschaften wurden Dreipunkt-Biegeversuche an einer 
Zwick Z030 Universalprüfmaschine unter Verwendung der spritzgegossenen rechteckigen 
Balken und eines 30 kN Kraftaufnehmers durchgeführt. Vor Beginn der Messung wurden die 
Dicke und Breite jedes Probenkörpers an drei Punkten bestimmt. Die Proben wurden mit  
einer Traversengeschwindigkeit von 10 mm min-1 entweder bis zum Bruch oder bis zu einer 
Durchbiegung von 3 mm getestet. Aus den Kraft-Durchbiegungs-Kurven wurden anhand der 
Gleichungen 2.2 und 2.3 die Werte der Biegespannung σf und Biegedehnung εf berechnet. 
 
 	 600	 ∙ $ ∙ %&' %						Gleichung	2.2															und																* 	
3 ∙ , ∙ &
2 ∙ - ∙ %' 						Gleichung	2.3 
 
Hier ist F die aufgebrachte Kraft, L ist die von der mittleren Dicke der Probereihe eines 
Blends abhängende Auflagedistanz, s ist die Durchbiegung und b und h sind die Breite und 
Dicke des Probekörpers. Der Biegemodul Ef wurde aus der Steigung des Anfangsbereichs der 
Spannung-Dehnungs-Kurve mittels Gleichung 2.4 bestimmt.  
 
. 	 * '  * / '   / 																			Gleichung	2.4 
 
Hier ist εf1 = 0,05% und εf2 = 0,25%, und σf1 und σf2 sind die zugehörigen Biegespannungen. 
Es wurden jeweils drei Probekörper eines Blends gemessen.  
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Die Wasseraufnahme der Folien wurde in einem Exsikkator über einer gesättigten, wässrigen 
Magnesiumnitrat-Lösung bei 20 °C untersucht. Gemäß DIN EN ISO 483 führen diese Bedin-
gungen zu einer konstanten relativen Luftfeuchte von 54%. Aus den extrudierten Folien   
wurden 4 × 2 cm2 große Stücke ausgeschnitten und gewogen. Nach dreimonatiger Konditio-
nierung im Exsikkator wurden die Proben erneut gewogen und die relative Massenzunahme 
ermittelt.        
Die Sauerstoff-Permeabilitäten der PVAc-Folien wurden mit Hilfe des MOCON Testsystems 
OX-TRAN® Modell 702 nach Standard ASTM D-3985 bestimmt. Hier trennen die Folien 
zwei Seiten einer Diffusionszelle mit unterschiedlichem O2-Partialdruck voneinander (Abbil-
dung 2.5). Auf der einen Seite wird Sauerstoff in hoher Reinheit als Testgas und auf der ande-
ren ein Stickstoff/Wasserstoff-Gemisch als Trägergas eingeleitet, wobei die Probe vor Mess-
beginn von restlichem O2 durch Spülen mit dem Trägergas befreit wurde. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Abbildung 2.5. Schematische Darstellung zur Bestimmung der Sauerstoff-Permeabilitäten der PVAc-     
Folien in einer Diffusionszelle nach ASTM D-3985.  
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Vor Messbeginn wurden 4 × 3 cm2 große Stücke mit möglichst gleichmäßiger Dicke aus den 
extrudierten Folien ausgeschnitten. Anschließend wurde die Probendicke an fünf Punkten mit 
Hilfe des elektronischen Mikrometers MI 20 von MTS Adamel Lhomargy bestimmt und der 
Mittelwert berechnet. Nach Fixierung der Folie zwischen Aluminium-Masken mit kreisför-
migem Loch (d = 25 mm), wurde die Probe am Kontakt zwischen Folie und Maske gemäß    
Abbildung 2.6 geklebt, um eine Beeinflussung der Messungen durch Unebenheiten zu ver-
meiden. Die Größe der Testfläche wurde mittels der Formel A = π (d/4)2 nach Messen des 
Durchmessers an vier Punkten jeweils auf der Vor- und Rückseite und Bildung des Mittel-
wertes bestimmt.  
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 2.6. Maskierte und geklebte PVAc-Folie zur Bestimmung der Permeabilitäten von kleinen 
Testflächen. 
 
Jede Probe wurde zweifach bis zum Erreichen eines durch die Permeation hervorgerufenen 
konstanten Flusses als OTR-Wert (Oxygen transmission rate) bei 23 °C und 0 % relativer 
Luftfeuchtigkeit gemessen. Hierbei werden die infolge des Partialdruckunterschiedes ∆p per-
Testfläche der 
Folienprobe 
Klebung 
Aluminium-Maske 
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meierenden O2-Moleküle mittels Trägergas zum coulometrischen Coulox® Sensor transpor-
tiert, an dem über das Faraday‘schen Gesetz die Sauerstoff-Menge bestimmt wird. Der OTR-
Wert gibt das Sauerstoff-Volumen in cm3 (STP) an, welches pro Tag und Testfläche von 1 m2 
unter den genannten Testbedingungen die Folie durchdringt. Aus dem OTR-Mittelwert, der 
Probendicke D und dem Partialdruckgradienten ∆p = 1 wurde mittels Gleichung 2.5 der O2-
Permeationskoeffizient P in cm3 mm m-2 d-1 bar-1 ermittelt. Zwei Proben jeder Folie wurden 
gemessen und durch Mitteln der Werte für P der endgültige Permeationskoeffizient bestimmt. 
 
1 	 234	 ∙ 5∆7 																			Gleichung	2.5 
 
 
2.3 Ergebnisse und Diskussion 
2.3.1 Thermisch stabiles niedermolekulares Polyvinylacetat 
2.3.1.1 Polymerisation von VAc unter Verwendung von Übertragungsreagenzien 
Die Übertragungskonstanten wurden durch Auftragen von 1/Xn – 1/Xn,0 gegen [AX]/[VAc] 
entsprechend der Mayo-Gleichung aus den Steigungen der Trendlinien bestimmt (Abbildung 
2.7). Es ist zu erkennen, dass CCl4 für die Polymerisation von VAc die größte Übertragungs-
konstante aufweist (CÜ = 0,54). Obwohl dieser Wert nur halb so groß ist wie der für VAc in 
der Literatur59 genannte, belegt er die gemeinhin bekannten hohen Übertragungskonstanten 
der Halogenverbindungen. Sehr ungewöhnlich ist die in dieser Arbeit ermittelte geringe Über-
tragungskonstante von 1-Dodecanthiol (CÜ = 0,33), die trotz der hohen Reaktivität des      
Vinylacetat-Radikals um ein vielfaches niedriger ist als z.B. Werte für die Polymerisation von 
Styrol60. Der Grund hierfür konnte nicht geklärt werden. Demgegenüber entsprach die Über-
tragungskonstante von Fluoren (CÜ = 0,49) einem bereits veröffentlichen Wert (CÜ = 0,47)59. 
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Er ist daher nur leicht geringer als der Wert von CCl4. Das könnte auf die Resonanzstabilisie-
rung des bei der Übertragungsreaktion entstehenden Fluorenyl-Radikals zurückgeführt wer-
den, die bei Reaktionen von Dibenzofulvenen mit Methylmethacrylat festgestellt wurde.58 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 2.7. Bestimmung der Übertragungskonstanten von CCl4, Fluoren und 1-Dodecanthiol für 
die Polymerisation von VAc durch Auftragen von 1/Xn – 1/Xn,0 gegen [AX]/[VAc] (Mayo-Gleichung).  
 
Die Ergebnisse der Polymerisationen von VAc sind in Tabelle 2.3 aufgelistet. Es zeigt sich, 
dass der angestrebte Polymerisationsgrad durch Verwendung von 1-Dodecanthiol und Fluoren 
als Übertragungsreagenzien nicht erhalten werden kann (Anhang Abbildung A2.1–A2.3). 
Auch die kontinuierliche Zugabe von 1-Dodecanthiol führt nicht zum erwünschten Oligomer, 
da eine breite Molmassenverteilung beobachtet wurde (Mw/Mn = 11,8). Eine Erklärung hierfür 
könnte dessen geringe Übertragungskonstante sein, die zudem die Zugabe einer hohen Menge 
ins Reaktionssystem erfordert und infolgedessen eine starke Geruchsbelästigung erzeugt.  
Fluoren wiederum ist zur Einstellung von Xn = 10 nicht ausreichend in VAc löslich und ver-
langsamt die Reaktion womöglich durch die geringe Reaktivität des Fluorenyl-Radikals58, so 
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dass nur eine geringe Ausbeute von 4% erzielt wurde. Im Gegensatz dazu erwies sich CCl4 als 
nützlich, um das angestrebte oligomere PVAc mit Xn = 10 zu synthetisieren. Die GPC-Ana-
lyse von PVAc-10 zeigt sowohl eine hervorragende Übereinstimmung der erwünschten und 
ermittelten Molmasse (Tabelle 2.3) als auch eine enge Molmassenverteilung Mw/Mn = 1,5 
(Tabelle 2.3; Anhang Abbildung A2.4). Hierbei ist anzumerken, dass die Molmasse von CCl4 
(M = 153,82 g mol−1) aufgrund des geringen Wertes für Xn erheblich zur gesamten Molmasse 
des Oligomers beiträgt und daher in der Bestimmung von Xn berücksichtigt wurden. 
 
Tabelle 2.3. Polymerisation von Vinylacetat unter Verwendung von Tetrachlorkohlenstoff, Fluoren 
und 1-Dodecanthiol als Übertragungsreagenz.   
O
CH3
O
A
X
O
O
CH3
AIBN, AX
70 °C
n
 
Bezeichnung AXa CÜ w (AX) Zeitb Ausbeute Mn Xn Mw Mw/Mn 
      % h % g mol-1   g mol-1   
PVAc-10 CCl4 0,54 21,6 1 88 870c 10,1 1350c 1,5 
PVAc-D1 1-Dodecanthiold 0,33 36,2 4 37 21170 245,9 34270 1,6 
PVAc-D2 1-Dodecanthiole 0,33 36,2 3 49 1690 19,6 19950 11,8 
PVAc-F Fluoren 0,49 9,0 20 4 3670 42,6 6330 1,7 
a
 Übertragungsreagenz; b Polymerisationszeit; c Nach Subtraktion der Molmasse von CCl4; d einzelne Zugabe;        
e
 kontinuierliche Zugabe.  
 
Eine Untersuchung von PVAc-10 mittels Elektrospray-Ionisations-Massenspektrometrie ver-
anschaulicht, dass die Telomerisation von VAc mit CCl4 in chlorierte PVAc-Oligomere der 
Form Cl3C–(CH2CH(OAc))n–Cl resultiert. Das Massenspektrum (Abbildung 2.8a) entspricht 
genannter Struktur plus einem Natrium-Atom von n = 4–21 mit denen in der Abbildung ange-
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m/z
%
b
1128,3
6,5
1127,3
17,0
1126,3
25,2
1125,3
57,9
1124,3
47,3
1123,3
100,0
1122,3
34,7
1121,3
69,1
 
 
gebenen monoisotopischen Massen. Die Isotopenmuster der einzelnen Oligomere sind in  
guter Übereinstimmung mit den theoretischen Mustern (simuliert mittels Software „Isotope 
pattern“ (Bruker Daltonik)), was auf eine Oligomerkette mit vier Chloratomen hinweist. Dies 
ist in den Abbildungen 2.8b und 2.8c beispielhaft für eine Kette mit 11 Monomereinheiten 
dargestellt und konnte bereits in der Literatur für PVAc61 beobachtet werden. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 2.8. a) Über ESI-MS ermitteltes Massenspektrum des chlorierten PVAc-10 (Werte im 
Spektrum geben die monoisotopischen Massen an) und b) theoretisches sowie c) gemessenes Isoto-
penmuster eines PVAc-Oligomers mit 11 Monomereinheiten. 
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Die thermische Zersetzung von PVAc-10, die mittels Thermogravimetrie unter Stickstoff  
untersucht wurde, erfolgt in zwei Stufen (TG-Kurve, Abbildung 2.9a). Die erste Stufe beginnt 
bei ca. 100 °C und endet bei ca. 390 °C, was eine geringe thermische Stabilität des chlorierten 
Oligomers aufzeigt. In der differenzierten TG-Kurve (DTG-Kurve) sind Peak-Maxima bei 
182 °C und 235 °C zu erkennen und der mit der Stufe einhergehende Massenverlust ∆m be-
trägt ca. 77 %. Dieser ist geringfügig höher als die auf der Struktur Cl3C–(CH2CH(OAc))10–Cl 
basierende, berechnete Abspaltung aller Chlor- und Acetat-Gruppen in Form von Chlorwas-
serstoff (HCl) und Essigsäure (HAc). 
Die FTIR-Spektren der gasförmigen Zersetzungsprodukte in der ersten Stufe, die bei den Ma-
xima der DTG-Kurve aufgenommen wurden (Abbildung 2.9b und Anhang Abbildung A2.5), 
zeigen das Vorliegen von HCl anhand dessen Rotations-Schwingungsspektrums im Wellen-
zahl-Bereich von 9 = 2600–3100 cm-1. Zudem sind C=O- (9 = 1775 cm−1, 9 = 1797cm−1), 
CH3- („Umbrella“, 9 = 1384 cm−1) und C–O-Schwingungen (9 = 1265 cm−1, 9 = 1182 cm−1) 
zu erkennen. Diese veranschaulichen die Abspaltung von Essigsäure (Deacetylierung), die 
charakteristisch für die erste Zersetzungsstufe von PVAc62-64 ist und die Bildung eines       
Polyens zur Folge hat (Abbildung 2.10). Im Allgemeinen zersetzen sich Vinylhomopolymere 
unter Eliminierung der entsprechenden Seitenkette63, z.B. im Falle von Polyvinylchlorid 
durch HCl-Abspaltung (Dehydrochlorierung). Im vorliegenden Fall startet die Zersetzung 
vermutlich an den Enden der Oligomerkette ebenfalls mit einer Dehydrochlorierung aufgrund 
der geringeren Bindungsenergie von C–Cl im Vergleich zu der von C–O. Dies würde zur Bil-
dung von Doppelbindungen führen, welche die in Abbildung 2.10 dargestellte Abspaltung 
von benachbarten Acetat-Gruppen vereinfachen und die Bildung von konjugierten Doppelbin-
dungen hervorrufen (Polyen). Demnach wird die geringe Stabilität des Oligomers durch die 
chlorhaltigen Endgruppen verursacht. 
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Abbildung 2.9. Thermisches Verhalten des chlorierten PVAc-10: Mittels TGA bestimmte thermogra-
vimetrische Kurve (TG, Massenverlust gegen Temperatur) und differenzierte TG-Kurve (DTG) (a) 
sowie FTIR-Spektren der flüchtigen Komponenten bei 182 °C (b) und 456 °C (c).  
 
Die zweite Zersetzungsstufe liegt in einem Bereich von ca. 400–500 °C. Im FTIR-Spektrum 
bei 456 °C fehlen die oben genannten charakteristischen Banden von HCl (Abbildung 2.9c), 
während Spuren von Essigsäure nachgewiesen werden. Diese Beobachtung deutet auf eine 
vollständige HCl-Eliminierung in der ersten Stufe hin. Jedoch scheint die Oligomerkette eine 
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geringe Anzahl an Acetat-Gruppen zu enthalten. Im Spektrum sind zudem aromatische Ver-
bindungen zu erkennen (9 = 3016 cm−1), die auf die Zersetzung der Hauptkette hindeuten62-64. 
Aus der Literatur geht hervor, dass diese Eliminierung von Aromaten, die durch molekulare 
Umlagerungen und Vernetzungen der Polyenketten gebildet werden, bereits während der  
ersten Stufe durch Abspaltung kleinerer Kettensegmente hervorgerufen wird.62,63,65 Mögli-
cherweise ist dies der Grund dafür, dass der ermittelte Massenverlust in der ersten Stufe höher 
war als der berechnete Verlust. Dennoch lässt die hohe Restmasse (16 %) eine unvollständige 
Zersetzung von PVAc-10 vermuten. Demgegenüber resultiert der Abbau von kommerziellem 
PVAc62 in einen nahezu 100 %igen Massenverlust. 
 
 
 
Abbildung 2.10. Ablauf der Abspaltung von Essigsäure (engl.: acetic acid) in PVAc bestehend aus 
nicht-katalytischer (engl.: non-catalytic) Initiierung und Aktivierung der Abspaltung benachbarter 
Acetat-Gruppen durch die entstandene Doppelbindung (katalytischer Prozess (engl.: catalytic pro-
cess)) zur Bildung eines Polyens (Uact: Doppelbindung, die eine Aktivierung hervorruft; UB: inaktive 
Doppelbindung).62 
 
Unter atmosphärischen Bedingungen verfärbte sich das leicht gelbliche Oligomer innerhalb 
von sechs Tagen schwarz. Das viskose Produkt verflüssigte sich, während ein Essig-Geruch 
auftrat. Diese Beobachtungen belegen die bekannte HCl-Abspaltung in Gegenwart von Sauer-
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stoff und Licht, so dass die Zersetzung des Oligomers beschleunigt und folglich dessen Stabi-
lität verringert wird. Daher wurden Synthese und Lagerung unter Argon durchgeführt. Den-
noch wies das Produkt nach Trocknung eine leicht gelbliche Farbe auf, die auf eine undichte 
Reaktionsapparatur oder verunreinigtes Argon schließen lässt. Zudem stellte sich heraus, dass 
das Oligomer trotz Arbeiten in Inertgasatmosphäre nicht zur Compoundierung eingesetzt 
werden konnte, da die Vermischung mit der PVAc-Matrix im Microcompounder zu einem 
braun-schwarzen Extrudat führte. Die Untersuchungen in dieser Arbeit beweisen die in der 
Literatur beschriebene geringe Stabilität des chlorierten PVAc-Oligomers. Zur Beseitigung 
dieses Nachteils ist die Reduktion des Oligomers erforderlich.  
 
2.3.1.2 Reduktion des chlorierten PVAc-10 
Wie in der Einleitung erwähnt, lassen sich Alkylhalogenide durch Hydride in die entspre-
chenden Alkane umwandeln. Einen besonderen Vorteil bietet Natriumborhydrid, das im    
Gegensatz zu Lithiumaluminiumhydrid ein mildes und somit hochselektives Reduktionsmittel 
ist.66 So wurde beobachtet, dass NaBH4 in polar aprotischen Lösungsmitteln Alkylhalogenide 
effektive reduziert, ohne andere reduzierbare funktionelle Gruppen zu beeinträchtigen.67,68 
Letzteres ist in dieser Arbeit aufgrund der Anwesenheit von Ester-Gruppen im PVAc von 
Vorteil. Die Reduktion ist eine nukleophile Subsitution eines Chlor-Atoms durch ein Wasser-
stoff-Atom, für die bei Verwendung von Dimethylsulfoxid als Lösungsmittel hohe Reaktions-
geschwindigkeiten ermittelt wurden.67-69 Aufgrund der genannten Vorteile wurden die C–Cl-
Endgruppen des oligomeren PVAc-10 mittels NaBH4 in DMSO reduziert (Abbildung 2.11), 
um dessen Stabilität zu erhöhen und somit die Anwendbarkeit zu verbessern.  
Zur vollständigen Entfernung der Chlor-Atome wurde ein molares Verhältnis von NaBH4 zur 
ursprünglichen Menge an CCl4 von 6:1 eingestellt sowie eine lange Reaktionszeit gewählt. 
Die unerwünschte Reduzierung der Acetat-Gruppen sollte durch die Reaktionsführung bei 
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niedriger Temperatur (50°C) vermieden werden. Der Fortschritt der Reduktion wurde sowohl 
an einer Gasentwicklung (Boran) als auch der Bildung eines festen Niederschlags (Natrium-
chlorid, NaCl) verfolgt. Zusätzlich verschwand der gelbliche Farbton der Ausgangslösung. 
Das Gemisch wies nach der Reaktion einen pH-Wert von 10 sowie einen unangenehmen   
Geruch auf, der vermutlich durch Reduktion von DMSO zu Dimethylsulfid verursacht wird. 
Aufgrund des basischen pH-Wertes und der damit verbundenen drohenden Hydrolyse der 
Ester-Gruppen während der Aufbereitung, wurde das Oligomer in einer kalten Phosphat-
Pufferlösung bei pH = 7 ausgefällt. Dennoch kann eine Hydrolyse nicht vollständig vermie-
den werden, da die erzielte Ausbeute bei 72% lag (bezogen auf die eingesetzte VAc-Menge).  
 
Abbildung 2.11. Reduktion des chlorierten PVAc-10 unter Verwendung von NaBH4 in DMSO. 
 
Das reduzierte Oligomer weist weiterhin den angestrebten Polymerisationsgrad von 10 und 
eine enge Molmassenverteilung Mw/Mn = 1,4 auf, wie die GPC-Analyse darlegt (Anhang Ab-
bildung A2.6). Die TGA-Kurve von PVAc-R10 (Abbildung 2.12a) zeigt eine thermische Zer-
setzung in zwei Stufen, die vergleichbar mit der von kommerziellem PVAc62,65 ist. Die erste 
Stufe beginnt bei ca. 240 °C und endet bei ca. 390 °C mit einem Maximum in der DTG-Kurve 
bei 310 °C. In Folge der Substitution der Cl-Atome an den Kettenenden durch Wasserstoff 
kann demnach der Beginn des Abbaus auf eine um 140 °C höhere Temperatur im Vergleich 
zum chlorierten PVAc-Oligomer angehoben und daher die thermische Stabilität drastisch  
erhöht werden. Der Massenverlust der ersten Stufe beträgt ca. 71 % und ist geringfügig höher 
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als die auf der Struktur H3C–(CH2CH(OAc))10–H basierende berechnete Abspaltung aller 
Acetat-Gruppen. 
Das FTIR-Spektrum der flüchtigen Verbindungen bei 310 °C (Abbildung 2.12b) zeigt keine 
Anzeichen von HCl, was die erfolgreiche Reduktion des chlorierten PVAc-Oligomers belegt. 
Demgegenüber deutet das Spektrum auf die für PVAc bekannte Deacetylierung hin. Ähnlich 
wie bei PVAc-10 veranschaulicht das FTIR-Spektrum der zweiten Stufe bei 449 °C die Zer-
setzung der Hauptkette auf (Anhang Abbildung A2.7) und eine hohe Restmasse (11%) wurde 
ermittelt. Nichtsdestotrotz führen die Reduktion der chlorierten Endgruppen und die damit 
verbundene Erhöhung der Stabilität dazu, dass PVAc-R10 unter atmosphärischen Bedingun-
gen gelagert werden kann und keine Verfärbungen während der Compoundierung bei erhöh-
ten Temperaturen aufweist. 
 
 
 
 
 
Abbildung 2.12. Thermisches Verhalten des reduzierten PVAc-R10: (a) Mittels TGA bestimmte 
thermogravimetrische Kurve (rote TG-Kurve) und differenzierte TG-Kurve (rote DTG-Kurve); zum 
Vergleich ist die TG-Kurve von PVAc-10 gezeigt (schwarze Kurve). (b) FTIR-Spektrum der flüchti-
gen Komponenten bei 310 °C. 
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2.3.2 Weichmachende Wirkung des oligomeren PVAc 
2.3.2.1 Makroskopische Beobachtungen 
Die Vermischung von kommerziellem und oligomerem PVAc im Microcompounder ergab 
homogene und teilweise gelblich verfärbte Blends. Letzteres ist auf die schwachgelbe Farbe 
von PVAc-R10 zurückzuführen. Dabei waren die Spritzgussformteile trüb, die 200–550 µm 
dünnen Folien dagegen transparent. Weitere Eigenschaften der Blends sind in Tabelle 2.4 
aufgeführt.  
 
Tabelle 2.4. Thermische (Glastemperatur Tg), mechanische (Biegemodul Ef), rheologische (Nullvis-
kosität η0) und Sauerstoff-Barriereeigenschaften (Permeationskoeffizient P) sowie mittels TGA 
ermittelter Massenverlust ∆m (80 °C, 6h, Argon) der PVAc-Materialien.  
Probe w (PVAc-R10) Tg  Ef η0 P ∆m 
  % °C MPa Pas barrerb  % 
PVAc-V 0 40,5 3523 ± 460 15000 0,33 ± 0,03 1,9 
PVAc-B5% 5 35,9 2985 ± 195 10700 0,31 ± 0,03 3,5 
PVAc-B7,5% 7,5 - - - 0,30 ± 0,02 3,7 
PVAc-B10% 10 32,2 2271 ± 197 5550 0,30 ± 0,02 4,2 
PVAc-B12,5% 12,5 - - - 0,31 ± 0,01 5,0 
PVAc-B15% 15 28,6 963 ± 423 3360 0,30 ± 0,01 5,3 
PVAc-B20% 20 24,8 716 ± 165 2290 - - 
PVAc-B25%a 25 21,4 - - - - 
PVAc-B50%a 50 5,9 - - - - 
PVAc-B90%a 90 -7,2 - - - - 
PVAc-R10a 100 -6,1 - - - - 
a
 die Proben mit einem Oligomer-Gehalt höher als 20 Gew.-% waren für die Verarbeitung durch Spritzguss zu 
weich; b 1 barrer = 10-11 (cm3 O2) cm cm-2 s-1 mmHg-1.  
 
Im Allgemeinen stieg die Duktilität der PVAc-Matrix mit zunehmendem Oligomer-Gehalt. 
Diese Beobachtung belegt die Fähigkeit des Oligomers, als Weichmacher für sprödes PVAc 
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mittlerer Molmasse zu wirken. Zudem wurde festgestellt, dass die Proben mit einem Gehalt 
an PVAc-R10 über 20 Gew.-% (PVAc-B25%–PVAc-B90%) für eine Verarbeitung durch 
Spritzguss zu weich waren und somit nicht in den mechanischen und rheologischen Messun-
gen berücksichtigt werden können.  
 
2.3.2.2 Mischbarkeit und thermische Eigenschaften 
2.3.2.2.1 Theoretische Aspekte 
Der Glasübergang, an dem ein Polymer vom glasartigen, spröden in einen weichen, gummi-
elastischen Zustand aufgrund einer ansteigenden Bewegung von Kettensegmenten übergeht, 
ist eine wichtige Kenngröße zur Charakterisierung von amorphen Systemen. Die Kenntnis der 
Glasübergangstemperatur ist z.B. für die praktische Anwendung von amorphen Polymeren, 
aber auch zur Ermittlung der Mischbarkeit von Polymeren von hoher Wichtigkeit. Bezüglich 
letzterem wurde als vereinfachte Regel angenommen, dass mischbare Polymere einphasige 
Blends bilden und eine einzelne zusammensetzungsabhängige Tg zeigen.70,71 Im Folgenden 
werden diese Blends als kompatible Polymerblends bezeichnet. 
Um die Abhängigkeit der Tg von der Zusammensetzung in kompatiblen Polymerblends zu  
beschreiben, wurden zunächst Modelle vorgeschlagen, die eine Additivität bestimmter Eigen-
schaften der Blend-Komponenten voraussetzen und auf den Theorien zur Erklärung des Glas-
übergangs basieren.70-73 Ein Großteil der Theorien wurde ursprünglich zur Abschätzung der 
Tg in statistischen Copolymeren entwickelt und auf die Blends ohne weitere Modifikation 
übertragen. Dies gilt beispielsweise für das Additivitäts-Gesetz nach Fox (Gleichung 2.6),70,71 
welches auf der Gordon-Taylor-Gleichung (Additivität des freien Volumens) beruht. In Glei-
chung 2.6 ist Tg,Blend die Glastemperatur des Blends sowie wi und Tg,i sind die Gewichtsanteile 
und Glastemperaturen der Blend-Komponenten (i =1 kennzeichnet die Komponente mit der 
geringeren Tg). 
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Die Glastemperaturen zeigten jedoch positive und negative Abweichungen von der Fox-
Gleichung, da eine Änderung des thermodynamischen Zustandes durch Wechselwirkungen 
bei der Vermischung nicht berücksichtigt wird.70-72 Daher wurden Theorien entwickelt, wel-
che die für die Mischbarkeit benötigte thermodynamische Bedingung einer negativen Gibbs-
Mischungsenergie, d.h. ∆G = ∆H - T∆S
 
< 0, berücksichtigen.70,73 Diese Gleichung beinhaltet, 
dass der Beitrag der kombinatorischen Mischungsentropie zu ∆G vernachlässigbar ist und 
eine Mischbarkeit negative Werte der Mischungsenthalpie ∆H voraussetzt. Letztere werden 
durch starke Wechselwirkungen zwischen den Blend-Komponenten hervorgerufen, die die 
Sekundärbindungen innerhalb der Polymere übertreffen. Da dies zu einem geringeren freien 
Volumen und somit zu einer Erhöhung der Tg über Additivität führt, konnten anfangs nur die 
positiven Abweichungen erklärt werden.70,72,74 Zur Beschreibung von negativen Abwei-
chungen schlugen Brekner et al. vor, dass die Tg durch die Wahrscheinlichkeit der Wechsel-
wirkungen zwischen den Komponenten kontrolliert wird, welche die Verteilung des freien 
Volumens und der damit verbundenen konformativen Beweglichkeit im Blend bestimmt.70-76 
Diese Überlegungen resultierten in einer Gleichung dritter Ordnung (Gleichung 2.7),70,74 mit 
welcher der Zusammenhang zwischen den ermittelten Tg-Werten und der Blend-Zusammen-
setzung beschrieben werden konnte.  
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Hier ist Tg,Blend die Glastemperatur des Blends, Tg,Fox ist die durch die Fox-Gleichung berech-
nete Glastemperatur des Blends, Tg,i sind die Glastemperaturen der Komponenten und w2c = 
(Tg,Fox - Tg,1)/(Tg,2 - Tg,1) ist der korrigierte Gewichtsanteil (i =1 kennzeichnet die Komponente 
mit der geringeren Tg). Mit Hilfe der Fit-Parameter K1 und K2 konnte eine Einteilung der 
Blends bezüglich deren zusammensetzungsabhängigen Verhaltens von Tg erfolgen. Im Fol-
genden seien die beiden Extremfälle beschrieben. Positive Werte für K1 und K1-K2 beschrei-
ben Blends mit positiver Abweichung von der Fox-Gleichung und überwiegend enthalpischen 
Effekten.72,73 Aufgrund von starken Wechselwirkungen zwischen den Komponenten oder 
einer symmetrischen Anordnung der funktionellen Gruppen existiert für diese Blends eine 
hohe Wahrscheinlichkeit für Wechselwirkungen, die mit einer höheren lokalen Orientierung 
der Polymerketten in der Nachbarschaft der Wechselwirkungen und somit einem geringeren 
freien Volumen einhergehen.70-76 Andererseits charakterisieren negative Werte für K1 und   
K1-K2 Blends mit negativer Abweichung und vorwiegend konformativen entropischen Effek-
ten.72,73 Hier existiert eine geringe Wahrscheinlichkeit für Wechselwirkungen, was in einen 
Anstieg von konformativen Umlagerungen und somit der Mischungsentropie ∆S resul-  
tiert.70-76 Folglich nimmt das freie Volumen zu. Gemäß diesen Überlegungen ist die Tg-Addi-
tivität in kompatiblen Polymerblends die Folge einer Kompensation von energetischen und 
induzierten konformativen Entropie-Beiträgen zur Mischbarkeit.70,73,74   
 
2.3.2.2.2 DSC-Messungen 
In dieser Arbeit wurden die Glastemperaturen mittels dynamischer Differenzkalorimetrie  
bestimmt. Die Thermogramme (Anhang Abbildung A2.8) veranschaulichen, dass alle Blends 
einen einzelnen Glasübergang aufweisen. Dies verdeutlicht eine Mischbarkeit der beiden 
PVAc-Komponenten über den gesamten Zusammensetzungsbereich. PVAc-V besitzt eine 
Glastemperatur von 40,5 °C (Tabelle 2.4), die mit dem vom Anbieter angegebenen Wert 
übereinstimmt (Tg = 40 °C). Daher ist die PVAc-Matrix bei Raumtemperatur hart und spröde. 
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Demgegenüber beträgt die Tg des Oligomers –6,2 °C, was einem viskosen und klebrigen Pro-
dukt entspricht. Die im Verglich zur Matrix geringere Glastemperatur ist begründet in der 
niedrigeren Molmasse von PVAc-R10, da dieses mit einer höheren Anzahl an Kettenenden 
pro Volumeneinheit und folglich einem höheren freien Volumen korreliert.     
Die Glastemperatur von PVAc-V nimmt mit steigendem Gewichtsanteil von PVAc-R10 im 
Blend ab (Abbildung 2.13a). Dies demonstriert eine Weichmachung der PVAc-Matrix, die 
auf die Abschwächung der Wechselwirkungen zwischen den Ketten der Matrix durch Einla-
gerung der Oligomer-Moleküle zurückgeführt werden kann. In Abbildung 2.13a ist zudem 
eine negative Abweichung der Tg-Werte von der Fox-Gleichung zu beobachten. Demgegen-
über können die Werte unter Verwendung der Gleichung 3. Ordnung (Gleichung 2.7) erfolg-
reich gefittet werden. Durch Auftragen von ∆Tg gegen den korrigierten Gewichtsanteil der 
PVAc-Matrix und Fitten nach Gleichung 2.7 (Abbildung 2.13b) werden die Parameter K1 = 
−1,15 und K2 = −0,77 sowie ein negativer Wert für die Differenz ∆K = K1−K2 bestimmt. 
 
 
 
 
Abbildung 2.13. Veranschaulichung der negativen Abweichung der Tg-Werte der PVAc-Blends von 
der Fox-Gleichung durch Auftragen von a) Tg gegen Blend-Zusammensetzung sowie b) ∆Tg gegen 
Blend-Zusammensetzung und Fitten nach Gleichung 2.7. 
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Die negativen Parameter belegen die negative Abweichung und deuten auf überwiegend en-
tropische Effekte in den PVAc-Blends hin. Gemäß den Deutungen von Brekner et al. besteht 
eine geringe Wahrscheinlichkeit für Wechselwirkungen zwischen oligomerem und kommer-
ziellem PVAc, was in einen Anstieg von konformativen Umlagerungen und in eine Absen-
kung von Tg unter Fox-Additivität resultiert. Folglich ist die Mischbarkeit der PVAc-Kom-
ponenten nicht auf starke Wechselwirkungen, sondern auf einen überwiegend konformativen 
Entropie-Beitrag zur Gibbs-Mischungsenergie zurückzuführen. Die beobachtete negative Ab-
weichung könnte auf die Einlagerung der Oligomer-Moleküle und somit auf den Weich-
macher-Effekt zurückzuführen sein. Vermutlich wird durch die Abschwächung der Wechsel-
wirkungen zwischen den Ketten der Matrix eine höhere Kettenbeweglichkeit und somit eine 
Erhöhung der Entropie hervorgerufen, wie bereits in der Literatur71,77 beschrieben wurde. 
Durch Vergleich mit Untersuchungen anderer Polymer-Weichmacher-Systeme77,78 lässt sich 
festhalten, dass die negative Abweichung auf die Weichmachung eines Polymers hindeutet.  
Die hier festgestellte Weichmachung des kommerziellen PVAc durch PVAc-R10 entspricht 
den Beobachtungen, dass esterhaltige Substanzen als geeignete Weichmacher für PVAc    
wirken. Die Einarbeitung des Oligomers bewirkt jedoch eine geringere Abnahme der Glas-
temperatur von PVAc im Vergleich zur Verwendung von monomeren Weichmachern wie 
Dibutylphthalat79. Diese geringere Effizienz könnte auf die höhere Molmasse von PVAc-R10 
zurückzuführen sein. Dennoch sind die Weichmachung und die damit verbundene Absenkung 
der Glastemperatur von PVAc-V im Hinblick auf eine Anwendung als Barrierematerial kri-
tisch zu betrachten, da beobachtet wurde, dass sich die Blends mit Oligomer-Gehalten über  
10 Gew.-% ab einer Lagerungstemperatur von ca. 30 °C leicht zusammenzogen. 
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2.3.2.3 Mechanische Eigenschaften 
Da das Einspannen des Spritzgussformteils von PVAc-V bei Zugversuchen zu einem Bruch 
des Materials führte, wurden Dreipunkt-Biegeversuche durchgeführt. Bei Betrachtung der 
Spannungs-Dehnungs-Kurven fällt auf, dass die PVAc-Matrix das zu erwartende steif-spröde 
Verhalten mit ausgeprägtem linear-elastischem Bereich und geringer Bruchdehnung auf- 
weist (Abbildung 2.14a). Für die Blends PVAc-B5% und PVAc-B10% ist dieses Verhalten 
ebenfalls zu beobachten, jedoch mit geringerem Biegemodul Ef und erhöhter Bruchdehnung. 
Demgegenüber zeigen die Materialien, die 15 Gew.-% und 20 Gew.-% PVAc-R10 enthalten, 
ein weich-elastisches Verhalten und brechen während der Messung nicht. Der linear-elas-
tische Bereich ist klein und zeichnet sich im Falle von PVAc-B20% durch einen ca. fünfmal 
geringeren Biegemodul (Ef = 716 MPa) im Vergleich zur Matrix (Ef = 3523 MPa) aus. Ober-
halb der Proportionalitätsgrenze tritt plastische Verformung auf, jedoch ist eine Fließgrenze 
nicht zu erkennen. Es lässt sich somit feststellen, dass die Zugabe von PVAc-R10 zu einer 
Abnahme der Sprödigkeit von PVAc führt, bis ab einem Oligomer-Gehalt von 15 Gew.-% 
duktile Proben erhalten werden. 
Die steigende Duktilität wird anhand der stetigen Abnahme von Ef der PVAc-Matrix mit    
höherem Oligomer-Gehalt ersichtlich (Abbildung 2.14b) und ist auf den Weichmacher-Effekt 
zurückzuführen. Durch Reduzierung der Wechselwirkungen zwischen den Polymerketten und 
die resultierende erhöhte Beweglichkeit können die Ketten mit zunehmender Oligomer-Kon-
zentration leichter gegeneinander verschoben werden. Dies führt zu einer geringeren benö-
tigten Energie für Verformungen und zu einem Fließen der Probe. 
Abbildung 2.14b verdeutlicht zudem die in den Spannungs-Dehnungs-Kurven festgestellte 
Änderung des Materialverhaltens von PVAc-V, da Ef bis 10 Gew.-% PVAc-R10 geringfügig 
abnimmt und von 10 Gew.-% zu 15 Gew.-% stark abfällt. Dieser Befund kann als Anzeichen 
für das Auftreten von spezifischen Wechselwirkungen zwischen den PVAc-Komponenten bei 
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geringen Oligomer-Gehalten gedeutet werden, welche die Kettenbeweglichkeit einschränken 
und eine Abschwächung der Weichmachung verursachen (vgl. mechanistische Theorie). Erst 
bei höheren Oligomer-Gehalten sind die Sekundärbindungen zwischen Komponenten auf-
grund des dynamischen Austausch-Prozesses kurzlebig. Zudem gewinnen die Wechselwir-
kungen zwischen den Oligomer-Molekülen an Bedeutung, so dass eine starke Weichmachung 
auftritt und der Biegemodul signifikant abfällt. Trotz dieser Beobachtungen ist von einer ste-
tigen Weichmachung von PVAc auszugehen, da die Tg-Werte über den vollständigen Zu-
sammensetzungsbereich negative Abweichungen von der Fox-Gleichung aufzeigen. Die Fol-
ge ist, dass die PVAc-Folien schon ab einem Oligomer-Gehalt von 7,5 Gew.-% duktil waren.  
 
 
 
Abbildung 2.14. (a) Biegespannungs-Biegedehnungs-Kurven der Matrix PVAc-V sowie der Blends 
PVAc-BX; (b) Abhängigkeit des Biegemoduls der PVAc-Matrix von der Konzentration an oligome-
rem PVAc-R10 im Blend (die Messgenauigkeiten werden durch Fehlerbalken dargestellt).  
 
2.3.2.4 Rheologische Eigenschaften 
Für die Untersuchungen des rheologischen Verhaltens wurden die Viskositäten η in Abhän-
gigkeit der Schergeschwindigkeit J 	unter Verwendung von Rotationsmessungen ermittelt. 
Aus den doppelt-logarithmischen Auftragungen (Viskositätskurven, Abbildung 2.15a) geht 
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hervor, dass alle Materialien bei geringen Scherraten ein Newton’sches Verhalten und bei   
höheren J  ein strukturviskoses Verhalten zeigen, d.h. die (scheinbare) Viskosität bleibt mit 
zunehmender Scherrate zunächst konstant und fällt dann ab. Der Grenzwert, den die Viskosi-
tät bei kleinen Scherraten erreicht, wird als Nullviskosität η0 bezeichnet. Das hier beobachtete 
Verhalten wird häufig anhand der Anzahl der Verschlaufungen zwischen den Ketten erklärt, 
die bei geringen J  konstant ist und daher zu einer von der Scherrate unabhängigen Viskosität 
führt (Newton’scher Bereich). Mit zunehmender Scherung tritt eine Entschlaufung aufgrund 
der Verringerung der Wechselwirkungen zwischen den Polymerketten ein, was die Ausrich-
tung der Ketten entlang der Fließrichtung erleichtert und daher den Fließwiderstand verrin-
gert (Strukturviskosität).  
 
 
 
Abbildung 2.15. a) Viskositätskurven (log η gegen log	J ) der Matrix PVAc-V sowie der Blends 
PVAc-BX; b) Veranschaulichung der exponentiellen Abnahme der Nullviskosität der PVAc-Matrix 
mit zunehmender Oligomer-Konzentration durch Auftragung von ln η0 gegen den Gewichtsanteil an 
oligomerem PVAc-R10 im Blend. 
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Anhand der Viskositäskurven lässt sich feststellen, dass η0 von PVAc-V mit zunehmender 
Oligomer-Konzentration im Blend abnimmt (Abbildung 2.15a). Die Verringerung der Visko-
sität ist auf den Weichmacher-Effekt zurückzuführen, da die Abschwächung der Wechselwir-
kungen zwischen den Polymerketten der PVAc-Matrix zu einem besseren Fließen führt. Bei 
Auftragung von ln η0 gegen den Oligomer-Gehalt im Blend wird annähernd eine Gerade   
erhalten (Abbildung 2.15b), so dass von einer exponentiellen Abnahme der Nullviskosität 
ausgegangen werden kann. Dies wurde im Falle von weichgemachtem Polylactid17 als typi-
scher Konzentrations-Effekt bezeichnet und verursacht einen drastischen Abfall von η0 der 
PVAc-Matrix von 15000 Pas auf 5550 Pas bei Zugabe von 10 Gew.-% PVAc-R10. 
Ein weiterer interessanter Aspekt ist, dass sich der Newton’sche Bereich von PVAc-V mit 
steigendem PVAc-R10-Gehalt zu höheren Scherraten ausweitet (Abbildung 2.15a), d.h. es 
tritt ein stärkeres viskoses Verhalten auf. Die mit der Einlagerung der Oligomer-Moleküle 
verbundene Reduzierung der Wechselwirkungen zwischen den Polymerketten führt zu einer 
geringeren Anzahl an Verschlaufungen und folglich zu einer höheren Beweglichkeit der    
Makromoleküle. Folglich wird das Abgleiten der Ketten sowie die Relaxation zur Rückver-
formung von Verschlaufungen erleichtert, so dass die Viskosität über einen größeren Scher-
geschwindigkeitsbereich konstant bleibt. Bezüglich der rheologischen Untersuchungen kann 
geschlussfolgert werden, dass durch den Zusatz von PVAc-R10 die thermoplastische Verar-
beitbarkeit der PVAc-Matrix aufgrund geringerer Viskositäten und weniger ausgeprägter elas-
tischer Effekte verbessert wird. 
 
2.3.2.5 Untersuchung des Weichmacher-Verlustes  
Aufgrund der Schwierigkeit, geeignete Extraktionsmittel zu finden, sowie infolge der gerin-
gen Tg-Werte der Blends, die zu einem Anhaften der Folien ans absorbierende Material im 
Falle von Migrationstests führte, wurde die Möglichkeit untersucht, den Verlust von oligome-
Kapitel 2 
 
63 
 
rem PVAc-R10 aus den PVAc-Folien über Verdampfung mittels isothermer Thermogravimet-
rie8,9 zu bestimmen (Argon, 80 °C, 6 h). Hierbei war zu erkennen, dass sich bei allen Proben 
nach 20 min isotherme Bedingungen einstellten, so dass ab diesem Zeitpunkt die Aufzeich-
nung der TG-Kurven (Anhang Abbildung A2.9) und somit die Berechnung der bis zum Ende 
der Messung auftretende Massenverluste (Tabelle 2.4) erfolgte. 
Unter den gegebenen Bedingungen erfährt die Matrix PVAc-V einen Massenverlust von 
1,9%, welcher stetig mit zunehmendem Oligomer-Gehalt im Blend bis zu einem Wert von 
5,3% für PVAc-B15% steigt. In den FTIR-Spektren der flüchtigen Verbindungen aller      
Proben, welche jeweils nach ca. zwei Stunden Messzeit aufgenommen wurden, tritt lediglich 
das Rotations-Schwingungsspektrum von Wasserdampf im Bereich von 9 = 3500−4000 cm-1 
und 1300−2000 cm-1 auf, wie beispielhaft für die PVAc-Matrix und den Blend PVAc-B12,5% 
in Abbildung 2.16 veranschaulicht wird. Demnach erfolgt während der Messungen die Ab-
spaltung von Wasser aus den Materialien, wobei die im Vergleich zu PVAc-V höhere Inten-
sität der Banden in den Spektren der PVAc-Blends auf einen höheren Wasser-Gehalt in den 
Blends als in der Matrix hindeutet. Dies steht allerdings im Widerspruch zu Beobachtungen 
aus Konditionierungs-Versuchen in einem feuchten Klima bei 54% relativer Luftfeuchte und 
20 °C. Hier wurde sowohl für die Folie der PVAc-Matrix als auch für die der Blends nach 
dreimonatiger Lagerung keine Gewichtszunahme festzustellen, d.h. eine Aufnahme von 
Feuchtigkeit aus der Umgebung würde nicht stattfinden.     
Anhand der Thermogravimetrie kann somit nachgewiesen werden, dass unter den gegebenen 
Bedingungen kein Verlust des oligomeren PVAc-R10 aus den Blends über Verdampfung oder 
thermische Zersetzung erfolgt. In den FTIR-Spektren sind weder der Weichmacher selbst 
noch seine Abbauprodukte zu erkennen, wobei letzteres die hohe Stabilität des Oligomers 
belegt (vgl. Abschnitt 2.3.1.2). Demgegenüber kann der zunehmende Massenverlust mit höhe-
rer Oligomer-Konzentration auf einen steigenden Wassergehalt in den PVAc-Blends zurück-
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geführt werden. Als Ursache hierfür ist eine unvollständige Entfernung von DMSO während 
der Aufbereitung von PVAc-R10 und somit dessen Vorkommen in den Blends anzunehmen, 
da das Signal des Lösungsmittels bei 2,55 ppm im 1H-NMR-Spektrum des reduzierten Oli-
gomers zu erkennen war (Anhang Abbildung A2.10). Folglich nehmen die Blends aufgrund 
der Hygroskopie von DMSO höhere Mengen an Wasser, welches dann während der TGA-
Messungen ausdampft, als das kommerzielle PVAc bei Lagerung unter atmosphärischen   
Bedingungen auf und der Feuchtigkeitsgehalt in den Blends steigt mit zunehmender Oligo-
mer-Konzentration. Dies führt zu höheren Massenverlusten der Blends im Vergleich zur Ma- 
trix und steigenden ∆m-Werten mit zunehmendem Gehalt an PVAc-R10. Zudem könnte das 
Auftreten von DMSO die Beobachtung aus den Konditionierungs-Versuchen erklären. Ver-
mutlich absorbierten die Folien bereits während der Lagerung im Labor Feuchtigkeit, so dass 
sich vor den Untersuchungen ein Gleichgewicht in der Wasseraufnahme eingestellt hatte und 
während der Konditionierung keine weitere Gewichtszunahme festzustellen war. Folglich 
sind das reduzierte Oligomer und die Blends vor jeder weiteren Verwendung zu trocknen.     
  
 
Abbildung 2.16. Isotherme thermogravimetrische Untersuchung der Verdampfung von oligomerem 
PVAc-R10 aus den weichgemachten PVAc-Folien: FTIR-Spektren der flüchtigen Verbindungen nach 
einer Messzeit von ca. 2 Stunden für die Matrix PVAc-V (a) und den Blend PVAc-B12,5% (b).    
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Insgesamt ist der hier durchgeführte Versuch der isothermen Thermogravimetrie kritisch zu 
betrachten. Mit Hilfe der Methode kann lediglich eine Zersetzung und Verdampfung des 
PVAc-Oligomers aus den Folien, jedoch keine Migration oder Extraktion bei direktem Kon-
takt mit einem flüssigen oder festen Medium nachgewiesen werden. Letztere stellen jedoch 
die häufigeren Ursachen für den Verlust von Weichmachern bei deren Einsatz in Barrierema-
terialien für z.B. Verpackungen dar. Folglich kann in dieser Arbeit nicht eindeutig geklärt 
werden, ob der oligomere Weichmacher eine hohe Permanenz aufweist.  
 
2.3.2.6 Sauerstoff-Permeabilität 
Der Sauerstoff-Permeationskoeffizient der PVAc-Matrix betrug 0,33 barrer (1 barrer =         
10-11 (cm3 O2) cm cm-2 s-1 mmHg-1, Tabelle 2.4) und steht somit in guter Übereinstimmung 
mit dem Literaturwert für PVAc (P = 0,49 barrer (30 °C))80. Infolgedessen ist der hier be-
stimmte Wert ca. neunmal geringer als der Koeffizient von LDPE (P = 2,93 barrer (25 °C))80 
und bestätigt die gute Sauerstoff-Barrierewirkung von Polyvinylacetat.  
Wie in der Einleitung erwähnt wurde, kann durch Zugabe von Weichmachern der Transport 
von Gasen und Wasser durch eine Polymer-Matrix erhöht werden, was anhand zunehmender 
O2-Permeabilitäten nachgewiesen wurde.81,82 Dies führt zu Problemen beim Einsatz von 
Weichmachern in Verpackungen und ist auf die Abnahme der Wechselwirkungen zwischen 
den Polymerketten zurückzuführen, die ein höheres freies Volumen und somit eine erhöhte 
Gas-Diffusion zur Folge hat. In dieser Arbeit wurde jedoch ein anderer Effekt beobachtet. Die 
Einarbeitung von oligomerem PVAc-R10 verursacht eine leichte Verringerung der Sauerstoff-
Permeabilität der PVAc-Matrix (Abbildung 2.17). Interessanterweise ist der Permeationskoef-
fizient der Blends unabhängig vom Oligomer-Gehalt und liegt bis zu einer Konzentration von 
15-Gew.-% PVAc-R10 in einem Bereich von 0,30−0,31 barrer. Folglich bleiben die guten 
Sauerstoff-Barriereeigenschaften von PVAc erhalten, obwohl zusätzlich zum Oligomer das in 
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den Blends enthaltene Wasser zu einer Erhöhung des freien Volumens beiträgt. In der Lite-
ratur wurden an wenigen weichgemachten Polymeren bereits ähnliche Effekte nachgewiesen 
werden, wie z.B. bei Mischungen von Chitosan mit PEG81 oder von PVC mit Nitrilkaut-
schuk18. Eine genaue Erklärung für diese Beobachtungen wird im Allgemeinen nicht geliefert. 
Als Ursache wird die Vielzahl an Einflussfaktoren auf die Sauerstoff-Barriere in Polymer-
Weichmacher-Systemen vermutet.  
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 2.17. Einfluss der Konzentrationen an oligomerem PVAc-R10 im Blend auf den Wert des     
Sauerstoff-Permeationskoeffizienten der Folie der Matrix PVAc-V (die Messgenauigkeiten werden 
durch Fehlerbalken dargestellt).  
 
2.4 Fazit 
Die Synthese von oligomerem Polyvinylacetat mit Xn = 10 wurde erfolgreich durch Telomeri-
sation von VAc unter Verwendung von CCl4 als Telogen durchgeführt. Die resultierende 
Struktur Cl3C–(CH2CH(OAc))10–Cl konnte mittels GPC und ESI-MS nachgewiesen werden. 
0,0 2,5 5,0 7,5 10,0 12,5 15,0 17,5
0,22
0,24
0,26
0,28
0,30
0,32
0,34
0,36
0,38
O
2-
Pe
rm
ea
tio
n
sk
oe
ffi
zi
en
t (
ba
rr
er
)
Gewichtsanteil an oligomerem PVAc-R10 (%)
Kapitel 2 
 
67 
 
Für eine problemlose Anwendbarkeit musste jedoch eine Stabilisierung des Oligomers erfol-
gen. In Untersuchungen mittels TGA-FTIR-Kopplung wurde eine geringe thermische Stabi-
lität festgestellt, deren Ursache auf eine durch die chlorhaltigen Endgruppen hervorgerufene 
HCl-Abspaltung bei bereits niedrigen Temperaturen zurückgeführt wird. Zur Realisierung 
dieses Vorhabens erwies es sich als effektiv, die chlorierten Endgruppen unter Einsatz des 
milden Reduktionsmittels NaBH4 in DMSO zu reduzieren. Hierdurch erfolgte ein hoher Grad 
an Chlor-Substitution unter Erhalt der Acetat-Gruppen und von Xn. Die Folge war eine dras-
tische Erhöhung der thermischen Stabilität, so dass das viskose Oligomer gelagert und verar-
beitet werden konnte. Trotz vereinzelter Schwierigkeiten in der Aufbereitung des reduzierten 
Produktes, konnte durch das angewendete Vorgehen ein stabiles und oligomeres PVAc mit  
Xn = 10 für Compoundierungen zur Verfügung gestellt werden. 
Demgegenüber führte der Versuch, CCl4 durch andere herkömmliche Übertragungsreagenzien 
wie 1-Dodecanthiol und Fluoren zu ersetzen und damit diesen zusätzlichen Reduktionsschritt 
zu vermeiden, zu keinem Erfolg. Die entsprechenden radikalischen Polymerisationen von 
VAc ergaben nicht das erwünschte Oligomer. 
Das mittels NaBH4 reduzierte Oligomer war über den vollständigen Zusammensetzungsbe-
reich mit kommerziellem PVAc mischbar und wirkte als effektiver permanenter Weichma-
cher für die spröde PVAc-Matrix. Durch Vermischung der Komponenten im Microcompoun-
der konnten der Weichmacher auf geeignete Weise eingearbeitet und homogene Blends mit 
höherer Duktilität im Vergleich zur Matrix hergestellt werden. Die Einlagerung der Oligomer-
Moleküle bewirkte ein verbessertes Fließverhalten und zunehmende weichmachende Wirkung 
von PVAc. Als Ursache wird die Abschwächung der Wechselwirkungen zwischen den Poly-
merketten angenommen, wie anhand abnehmender Werte von Biegemodul und Viskosität 
sowie einer stetigen negativen Abweichung der Tg von der Fox-Gleichung zu erkennen war. 
Infolgedessen mussten der PVAc-Matrix nur geringe Oligomer-Mengen für eine angemessene 
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Weichheit zugegeben werden. So wurden bei einem Oligomer-Gehalte von 7,5 Gew.-% trans-
parente und duktile PVAc-Folien erhalten, die zudem eine geringere Sauerstoff-Permeabilität 
als das reine PVAc trotz zunehmendem Wassergehalt im Blend aufwiesen. Vor allem der Er-
halt der guten Sauerstoff-Barriereeigenschaften ist zusätzlich zur Möglichkeit der einfachen 
und effizienten Herstellung weichgemachter PVAc-Blends über Schmelzcompoundierung im 
Hinblick auf das Vorhaben, PVAc als Barrierematerial einzusetzen, von großer Bedeutung.    
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2.6 Anhang  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung A2.1. Molmassenverteilung von 
PVAc-D1. 
Abbildung A2.2. Molmassenverteilung von 
PVAc-D2. 
Abbildung A2.3. Molmassenverteilung von 
PVAc-F. 
Abbildung A2.4. Molmassenverteilung des 
chlorierten PVAc-10. 
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Abbildung A2.5. Thermisches Verhalten des 
chlorierten PVAc-10: FTIR-Spektrum der flüch-
tigen Komponenten bei 235 °C. 
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Abbildung A2.6. Molmassenverteilung des    
reduzierten PVAc-10. 
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Abbildung A2.7. Thermisches Verhalten des     
reduzierten PVAc-R10: FTIR-Spektrum der flüch-
tigen Komponenten bei 449 °C. 
Abbildung A2.8. DSC-Thermogramme der 
PVAc-Matrix (1), der Blends PVAc-B5% (2), 
PVAc-B10% (3), PVAc-B15% (4), PVAc-
B20% (5), PVAc-B25% (6), PVAc-B50% (7), 
PVAc-B90% (8) sowie des oligomeren PVAc-
R10 (9). 
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Abbildung A2.9. Isotherme TGA-Analyse des 
Verlustes von oligomerem PVAc-R10 aus den 
weichgemachten PVAc-Folien: Thermogramme 
der PVAc-Matrix (1), sowie der Blends PVAc-
B5% (2), PVAc-B7,5% (3), PVAc-B10% (4), 
PVAc-B12,5% (5) und PVAc-B15% (6). 
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3.1 Einleitung 
Polyvinylester der Struktur –(CH2CH(OCO(CH2)mCH3))n– mit m ≥ 1, d.h. mit mehr als          
3 C-Atomen in der aliphatischen Acyl-Gruppe der Seitenkette, werden wie PVAc über radika-
lische Polymerisation eines Vinylesters (VEs) synthetisiert.1 Die Homopolymere besitzen    
jedoch nur ein geringes kommerzielles Interesse. Vielmehr stellt die Copolymerisation mit 
VEs höherer Seitenkettenlänge (Länge der Acyl-Gruppe in der Seitenkette) zur Erzielung  
einer internen Weichmachung oder verbesserten Hydrolysebeständigkeit von PVAc ein inte-
ressantes Gebiet dar. So eignen sich z.B. Copolymere aus VAc und Vinyllaurat für Beschich-
tungen/Lacke.2,3 Aktuelle Forschungen beschäftigen sich mit der Block-Copolymerisation von 
Vinylestern.4-6  
Das Ziel dieser Arbeit war es, oligomeres Polyvinylstearat (m = 16) mit Xn = 10 zu syntheti-
sieren und dessen weichmachende Wirkung für kommerzielles PVAc durch Vermischung im 
Microcompounder zu untersuchen. Wie für das PVAc-Oligomer sollten die Vorteile der 
Compoundierung (z.B. kein Abdampfen von Lösungsmitteln notwendig) mit denen eines oli-
gomeren Weichmachers (z.B. geringer Weichmacher-Verlust) kombiniert werden, um duktile 
PVAc-Materialien herzustellen (vgl. Kapitel 2). Durch die Wahl eines oligomeren PVSt mit 
Xn = 10 soll einerseits die erwünschte effiziente Einarbeitung von Schichtsilikaten bereitge-
stellt werden (vgl. Kapitel 1), da sich die Ketten des Oligomers im Vergleich zu denen der 
PVAc-Matrix theoretisch besser zwischen die Plättchen des Füllstoffes einlagern und die lan-
gen Seitenketten des Polyvinylstearates mit den Alkylammoniumionen des Schichtsilikates 
wechselwirken können. Diese Sachverhalte werden in Kapitel 4 näher erläutert. Auf der ande-
ren Seite resultiert der gewählte Polymerisationsgrad aus der im vorherigen Kapitel erzielten 
effektiven Weichmachung bei Verwendung von oligomerem PVAc mit einem solchen Xn. Die 
Synthese des Oligomers sollte infolge der in Kapitel 2 beschriebenen erfolgreichen Durchfüh-
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rung durch Telomerisation mit CCl4 erfolgen, obwohl dies eine geringe Stabilität des PVAc-
Oligomers zur Folge hatte.  
Eine ausreichende Stabilität ist jedoch sowohl während der Verarbeitung als auch bei der 
Verwendung von hoher Bedeutung, da polymere Werkstoffe einer Reihe von Beanspruchun-
gen ausgesetzt sind und somit deren Struktur sowie Eigenschaften durch Zersetzung verändert 
werden können. Hohe Temperaturen und Scherkräfte werden beispielsweise oft in Anwesen-
heit von Sauerstoff bei der Compoundierung benötigt. Die Folgen von Zersetzungen sind z.B. 
der Verlust der mechanischen Kennwerte oder Farbveränderungen und folglich eine verrin-
gerte Leistungsfähigkeit des Kunststoffes, so dass zum Schutz gegenüber thermischen Abbau 
Stabilisatoren als Additive hinzugegeben oder die Polymer-Strukturen modifiziert werden 
müssen (vgl. Kapitel 2).7-9 Demzufolge ist zur Erzielung einer optimalen Produktqualität eine 
Untersuchung des Zersetzungsverhaltens meist unverzichtbar.  
Innerhalb des Lebenszyklus von Polymeren wird deren Abbau maßgeblich durch Einbringen 
thermischer Energie induziert, was in Abwesenheit von Luft oder Strahlung als thermische 
Zersetzung bezeichnet wird.8 Diese ist charakterisiert durch das Brechen von chemischen Bin-
dungen, d.h. durch das Überwinden der Bindungsdissoziationsenergie und infolge der mit der 
höheren Temperatur verbundenen gestiegenen Segment- und Kettenbeweglichkeit innerhalb 
der Polymere. Die Erfassung dieser Vorgänge erfolgt z.B. durch thermogravimetrische Ana-
lysen in Kombination mit FTIR-Spektroskopie (TGA-FTIR).7,10 Hierbei wird die thermische 
Stabilität häufig über die Anfangstemperatur der Zersetzung definiert.11,12 Die thermische Zer-
setzung verläuft bevorzugt an schwachen Bindungen über Reaktionen wie Kettenspaltungen, 
Übertragungen und Vernetzungen.7-11 Häufige Mechanismen sind Depolymerisation mit fort-
laufender Monomer-Abspaltung, statistische Kettenspaltung mit Bildung einer Mischung an 
flüchtigen niedermolekularen Verbindungen oder Seitengruppen-Eliminierung. Ein Beispiel 
für den letztgenannten Typ stellt PVAc dar, welches sich in zwei Stufen durch Abspaltung 
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von Essigsäure (Deacetylierung) aus den Seitenketten über einen autokatalytischen Prozess 
mit nachfolgender Zersetzung des gebildeten Polyens unter Entwicklung von aromatischen 
Bestandteilen abbaut.13-21 Hierbei erfolgt die Deacetylierung unter inerten Bedingungen über 
einen Reißverschlussmechanismus bestehend aus nicht-katalytischer Initiierung und Aktivie-
rung der Abspaltung benachbarter Acetat-Gruppen durch die entstandene Doppelbindung  
(katalytischer Prozess) zur Bildung von konjugierten Doppelbindungen (vgl. Abbildung 2.10 
in Kapitel 2).14-19 
Die thermische Stabilität wird größtenteils durch die Bindungsstärke und folglich durch die 
chemische Struktur bestimmt, da für die meisten Polymere der Abbau durch Brechen der 
schwächsten Bindung charakterisiert wird.7,11 Schwache Bindungen ergeben sich aus dem Po-
lymertyp oder sind Konsequenzen von Defekten und Verunreinigungen wie Doppelbindungen 
oder Katalysatorreste aus Synthese und Verarbeitung. Des Weiteren können Eigenschaften 
wie Kristallinität oder Molmasse das Zersetzungsverhalten beeinflussen. Im vorherigen Kapi-
tel erfolgte eine starke Beeinträchtigung der Stabilität von oligomerem Polyvinylacetat durch 
den aus der Telomerisation mit CCl4 resultierenden labilen C–Cl-Bindungen an den Ketten-
enden. Für eine problemlose Lagerung war eine Stabilisierung des Oligomers über Reduktion 
notwendig. Da das niedermolekulare PVSt ebenfalls durch Übertragungsreaktion mit CCl4 
synthetisiert werden sollte, stellt sich die Frage, ob zur Bereitstellung eines stabilen Oligo-
mers ebenfalls ein unvorteilhafter zusätzlicher Syntheseschritt erforderlich ist, oder ob die 
Stabilität eher durch die im Vergleich zu PVAc höhere Seitenkettenlänge des Polyvinylstea-
rates kontrolliert werden kann. Für die angestrebte Compoundierung ist zudem die Abhängig-
keit von thermischen Eigenschaften wie Glasübergangs- oder Schmelztemperatur von der Sei-
tenkettenlänge von Bedeutung.  
Das Bestreben war daher, chlorierte oligomere Polyvinylester-Homologe mit variierender 
Seitenkettenlänge von PVAc bis PVSt über Telomerisation der entsprechenden Vinylester-
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Monomere mit CCl4 als Telogen zu synthetisieren und den Einfluss der Seitenkettenlänge auf 
die thermische Beständigkeit und das Kristallisationsverhalten, d.h. auf die thermischen    
Eigenschaften, zu untersuchen. Diese Analyse sollte für Xn = 10 und Xn = 20 durchgeführt und   
somit mit der Abhängigkeit der genannten Eigenschaften vom Polymerisationsgrad verglichen 
werden. Abbildung 3.1 zeigt die verwendeten PVEs-Oligomere. Im Anschluss wurde die 
Weichmacher-Wirkung des oligomeren PVSt mit Xn = 10 in dem zur Herstellung der ange-
strebten Nanokomposite interessanten Konzentrationsbereich des Oligomers untersucht. 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 3.1. Die über Telomerisation mit CCl4 synthetisierten chlorierten Polyvinylester-Oli-
gomere zur Untersuchung der Abhängigkeit der thermischen Eigenschaften von Xn und der Seitenket-
tenlänge. 
 
Die Abhängigkeit der thermischen Eigenschaften von der Seitenkettenlänge wurde bisher  
ausschließlich für Polyvinylester untersucht, welche höhere Molmassen im Vergleich zu den  
angestrebten Oligomeren und keine labilen C–Cl-Bindungen aufwiesen. Wie für andere    
Polymere mit langen aliphatischen Kohlenwasserstoff-Seitenketten (Kammpolymere) wie 
Poly(alkylmethacrylat)en22-24 oder Poly(alkylacrylat)en23-25 wurden in homologen Reihen der 
PVEs26 bei geringer Seitenkettenlänge amorphe Polymere erhalten. Hierbei sinken die Sprö-
digkeits- bzw. Übergangstemperaturen der PVEs mit zunehmender Seitenkettenlänge. Diese 
Weichmachung tritt bis zu einer kritischen Anzahl an C-Atomen auf, ab derer die Seitenketten 
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eine ausreichende Länge für eine Kristallisation aufweisen,27,28 z.B. für die Polyvinylester ab 
Polyvinyllaurat (12 C-Atome).1,29-31 Die Kammpolymere mit kristallisierbaren Seitenketten 
wurden ausgiebig untersucht.28-37 Mittels Röntgenbeugung konnte anhand eines Reflexes im 
Weitwinkelbereich bei einem Netzebenenabstand von ca. d100 = 4,2 Å gefolgert werden, dass 
sich die Seitenketten senkrecht zur Hauptkette in einem Paraffinähnlichen hexagonalen Kris-
tallgitter zusammenlagern. Die Kristallisation resultiert in eine alternierende kristallin-amor-
phen Schichtstruktur aus kristallinen Domänen der in entgegengesetzte Richtungen zeigenden 
Seitenketten und amorphen Hauptketten-Bereichen (Abbildung 3.2). In den Diffraktogram-
men werden die Reflexe im Kleinwinkelbereich der Schichtstruktur zugeordnet, welche ein 
Maß für den Schichtabstand d (hohe Werte) sind. 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 3.2. Schematische Darstellung der Schichtstruktur von kristallisierbaren Kammpolymeren 
mit Schichtabstand d (engl.: Layer spacing) bestehend aus kristallinen Schichten (engl.: Crystalline 
layer) der Seitenketten (engl.: Side chain) und amorphen Schichten (engl.: Amorphous layer) der 
Hauptketten (engl.: Main chain).36 
 
Kapitel 3 
 
83 
 
Polyvinylester mit längerer aliphatischer Acyl-Gruppe in der Seitenkette zersetzen sich wie 
PVAc in zwei Stufen über den Mechanismus einer Reißverschluss-Eliminierung der jewei-
ligen aliphatischen Carbonsäure aus den Seitenketten.38-40 Die Abhängigkeit des Zersetzungs-
verhaltens von der Seitenkettenlänge wurde bisher nur für die kürzeren Polymere der homo-
logen Reihe bis Polyvinylcaproat (6 C-Atome) realisiert,38-40 wobei eine geringere thermische 
Stabilität mit zunehmender Seitenkettenlänge zu beobachten war. Dies wurde beispielsweise 
anhand von TG-Kurven von PVAc und Polyvinylbutyrat (4 C-Atome)40 sowie von kine-
tischen Untersuchungen durch Abfall der Aktivierungsenergie und Anstieg der Geschwindig-
keitskonstante der Seitengruppen-Eliminierung mit höherer Länge der Acyl-Gruppe nachge-
wiesen.38,39 Zudem wurde festgestellt, dass die Zersetzung der übrigen Polyvinylester anders 
als PVAc eher einer Kinetik 1. Ordnung folgt.38 
 
3.2 Experimenteller Teil 
3.2.1 Verwendete Materialien 
Vinylacetat (99%; Kp = 72 °C bei 760 mmHg), Tetrachlorkohlenstoff (99,9%) und Vinyl-   
stearat (VSt; Schmelzpunkt (Fp) = 35–37 °C) wurden von Sigma Aldrich und Vinylmyris-        
tat (VMy; 99%; Kp = 148 °C bei 4,8 mmHg) sowie Vinyloctanoat (VOc; Kp = 80 °C bei         
7 mmHg) von abcr bezogen. Hydrochinon (>99%) und n-Hexan (≥99%) wurden von Merck 
zur Verfügung gestellt und 2,2’-Azobisisobutyronitril (>98%) stammte von Fluka Chemicals. 
Zudem wurden Aceton und Methanol (beide von Julius Hoesch) verwendet. Vinnapas® B30 
Spezial (Tg = 40 °C; Mw = 50000 g mol-1) von Wacker wurde als kommerzielle PVAc-Matrix 
eingesetzt, die im Folgenden als PVAc-V bezeichnet wird. Vinylacetat wurde vor Gebrauch 
unter Argon destilliert, um den Inhibitor zu entfernen. Vinyloctanoat und Vinylmyristat   
wurden durch Waschen mit 10%iger wässriger Natronlauge und destilliertem Wasser sowie 
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anschließendem Trocknen über Natriumsulfat gereinigt. Alle anderen Chemikalien wurden 
ohne weitere Aufbereitung verwendet. 
 
3.2.2 Arbeitsvorschriften  
3.2.2.1 Bestimmung der Übertragungskonstanten  
5 g Vinylester, 0,05 g (0,31 mmol) AIBN und die in Tabelle 3.1 aufgeführten Gewichtskon-
zentrationen an CCl4 wurden in einen 250 ml-Dreihalskolben mit Argoneinlass, Rückfluss-
kühler und mechanischem Rührer eingewogen und der Kolben für 15 min bei Raumtempera-
tur mit Argon gespült. Anschließend wurde das Reaktionsgemisch unter Argon bei 70 °C und 
120 rpm gerührt.  
 
Tabelle 3.1. Ergebnisse der Übertragungsreaktion unter Verwendung verschiedener Vinylester-
Monomere und CCl4 als Übertragungsreagenz zur Bestimmung der Übertragungskonstanten.  
 
 
Vinylacetat Vinyloctanoat Vinylmyristat Vinylstearat 
Versuch w (CCl4) Ausbeute Mn Ausbeute Mn Ausbeute Mn Ausbeute Mn 
  % % g mol-1 % g mol-1 % g mol-1 % g mol-1 
1 0 7,5 82590 6,5 22120 5,7 53500 6,1 20850 
2 5 4,4 4680 4,3 9570 3,9 9850 6,9 10130 
3 10 5,2 2390 3,4 6260 3,2 5860 3,4 7170 
4 15 2,1 1590 7,7 4260 7,3 3860 4,1 5100 
5 20 4,2 1100 3,8 3220 4,2 2740 3,7 3930 
6 25 3,7 820 3,0 2670 3,7 2170 5,4 3220 
 
 
Der Abbruch der Polymerisation erfolgte nach niedrigem Umsatz durch Zugabe einer gerin-
gen Menge Hydrochinon und Abkühlen auf Raumtemperatur. Die Zeiten, die zur Erzielung 
niedriger Umsätze benötigt wurden, wurden durch Vorversuche ermittelt. Zur Aufbereitung 
der Polyvinylacetate wurden nicht reagiertes VAc und CCl4 durch Destillation unter reduzier-
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tem Druck entfernt. Die Polyvinylstearate wurden durch Lösen in n-Hexan und Ausfällen in 
Aceton, die Polyvinyloctanoate (PVOc) sowie Polyvinylmyristate (PVMy) durch Ausfällen in 
Methanol gereinigt. Alle Polymere wurden daraufhin im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet. In Tabelle 3.1 sind die Ausbeuten und Molmassen der Produkte angegeben.  
 
3.2.2.2 Telomerisation der Vinylester mit CCl4 als Telogen 
In einen 250 ml-Dreihalskolben mit Argoneinlass, Rückflusskühler und mechanischem Rüh-
rer wurden 10 g Vinylester, 0,10 g (0,61 mmol) AIBN und unterschiedliche Gewichtskonzen-
trationen an CCl4 (vgl. Tabelle 3.3) gegeben und der Kolben 15 min bei Raumtemperatur mit 
Argon gespült. Nachdem das Gemisch unter Argonatmosphäre bei 70 °C und 120 rpm gerührt 
wurde, erfolgte der Abbruch der Telomerisation durch Abkühlen auf Raumtemperatur. Die im 
Folgenden verwendeten Bezeichnungen der Oligomere enthalten die Abkürzung des Polyvi-
nylesters und den zugehörigen Polymerisationsgrad, d.h. PVAc-10 beispielsweise bezeichnet 
Polyvinylacetat mit Xn = 10. 
 
3.2.2.3 Reinigung der Polyvinylester 
Polyvinylacetate: Nach der Telomerisation wurden die viskosen Gemische im Vakuum bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet. Für PVAc-10 wurde die Trocknung bei Raumtemperatur und 
für PVAc-20 bei 35 °C durchgeführt. Die Produkte waren viskos, klebrig und leicht gelblich 
verfärbt. PVAc-10: Ausbeute: 11,2 g (88 %). GPC: Mn = 1020 g mol-1, Mw = 1500 g mol-1. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 1,71 – 1,80 (br. d, 2 H); 1,93 – 2,00 (t, 3 H); 2,15 – 
2,46 (m, 2H); 2,83 – 3,11 (m, 2 H); 4,82 (br. s, 1 H); 5,32 – 5,54 (m, 1 H); 6,28 – 6,42 (m, 
1H). PVAc-20: Ausbeute: 10,4 g (90 %). GPC: Mn = 1860 g mol-1, Mw = 3580 g mol-1. 
Polyvinyloctanoate: Die leicht viskosen Gemische wurden mit Methanol gewaschen und im 
Vakuum bei 50 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, so dass man farblose und viskose 
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Flüssigkeiten erhielt. PVOc-10: Ausbeute: 7,9 g (52 %). GPC: Mn = 1920 g mol-1, Mw =    
2630 g mol-1. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 0,79 – 0,83 (t, 3H); 1,01 – 1,33 (s,       
8 H); 1,43 – 2,00 (m, 4 H); 2,08 – 2,51 (m, 4H); 2,83 – 3,11 (m, 2H); 4,80 – 5,11 (m, 1H); 
5,20 – 5,54 (m, 1H); 6,27 – 6,44 (m, 1H). PVOc-20: Ausbeute: 9,5 g (76 %). GPC: Mn =  
3520 g mol-1, Mw = 4370 g mol-1. 
Polyvinylmyristate: Die viskosen Gemische wurden mit Methanol gewaschen und im Va-
kuum bei 50 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Dies führte zu farblosen, wachsartigen 
und trüben Produkten. PVMy-10: Ausbeute: 6,9 g (54 %). GPC: Mn = 2730 g mol-1, Mw = 
4220 g mol-1. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 0,79 – 0,83 (t, 3H); 0,99 – 1,36 (s, 
20H); 1,43 – 1,95 (m, 4H); 2,10 – 2,35 (m, 4H); 2,81 – 3,11 (m, 2H); 4,79 – 5,06 (m, 1H); 
5,19 – 5,54 (m, 1H); 6,21 – 6,44 (m, 1H). PVMy-20: Ausbeute: 9,4 g (82 %). GPC: Mn = 
5390 g mol-1, Mw = 11780 g mol-1. 
Polyvinylstearate: Nach Abkühlen auf Raumtemperatur lagen die Gemische in fester Form 
vor. Diese wurden in 80 ml n-Hexan gelöst und mit 400 ml Aceton ausgefällt. Anschließend 
wurden die Niederschläge durch Dekantieren der Lösungsmittel isoliert. Durch Trocknen im 
Vakuum bei 60 °C erhielt man farblose, feste und trübe Oligomere. PVSt-10: Ausbeute: 8,0 g 
(59 %). GPC: Mn = 3310 g mol-1, Mw = 4560 g mol-1. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ (ppm) 
0,79 – 0,83 (t, 3H); 0,99 – 1,36 (m, 28H); 1,43 – 1,99 (m, 4H); 2,10 – 2,33 (m, 4H); 2,80 – 
3,10 (m, 2H); 4,66 – 5,06 (m, 1H); 5,22 – 5,54 (m, 1H); 6,23 – 6,44 (m, 1H). PVMy-20:  
Ausbeute: 9,4 g (82 %). PVSt-20: Ausbeute: 8,5 g (74 %). GPC: Mn = 6250 g mol-1, Mw = 
8200 g mol-1. 
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3.2.2.4 Herstellung der PVSt/PVAc-Blends 
Entsprechend Tabelle 3.2 wurden das oligomere PVSt-10 und die Matrix PVAc-V zusammen 
über den Trichter schrittweise in den DSM Xplore® Microcompounder (vgl. Abschnitt 
2.2.2.7) gegeben und die Komponenten 5 min bei 120 °C und einer Schneckengeschwindig-
keit von 100 rpm in der Schmelze vermischt. Für die Blends wird im Folgenden die Bezeich-
nung PVSt-BX verwendet, in der X den Gewichtsanteil an PVSt-10 im Blend angibt. 
 
 
Tabelle 3.2. Verwendete Mengen an PVAc-Matrix (PVAc-V) und oligomerem PVSt (PVSt-10) zur 
Herstellung der PVSt/PVAc-Blends im Microcompounder. 
Blend m (PVAc-V) m (PVSt-10) w (PVSt-10) 
  G g % 
PVSt-B5% 15,2 0,8 5 
PVSt-B15% 13,6 2,4 15 
PVSt-B25% 12,0 4,0 25 
 
 
 
3.2.3 Instrumentelle Analytik 
Die Molmassen der Oligomere und Polymere wurden mittels GPC in Tetrahydrofuran, wel-
ches BHT (β = 250 g L-1) als internen Standard enthält, bei 20 °C und 1 ml min-1 ermittelt. 
Das System ist mit vier Chromatographiesäulen mit MZ-Gel SDplus (MZ-Analysentechnik), 
einem Brechungsindexdetektor (2031 plus, Jasco) und einer Hochdruckflüssigkeitschromato-
graphie-Pumpe (Modell 6420, ERC) ausgestattet. Die Oligomere und Polymere wurden in 
THF in einer Konzentration von 3–4 mg ml-1 gelöst und über Spritzenfiltern mit einer Poren-
größe von 0,2 µm von ungelösten Anteilen getrennt. Zur Kalibrierung dienten Polymethyl-
methacrylat-Standards und zur Auswertung der Elugramme die Software WinGPC Unity der 
Firma PSS Polymer Standards Service.  
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1H-NMR-Spektren der chlorierten PVEs-Oligomere wurde mit einem Bruker AVANCETM III 
400 MHz Spektrometer aufgenommen. Die Messungen erfolgten bei Raumtemperatur in 
CDCl3, welches 0,03% Tetramethylsilan als internen Standard enthält. Die Konzentration der 
Oligomere betrug 10–15 mg ml-1, die Anzahl der Scans 64 und das Relaxationsdelay 2 s. Die 
Auswertung der Spektren erfolgte mit Hilfe der Software MestRe-C. 
Für die DSC-Messungen wurden unterschiedliche Geräte verwendet, die jeweils mit einem 
mit flüssigen Stickstoff befüllten Dewar-Gefäß verbunden waren. Die amorphen Polyvinyles-
ter wurden an einer Netzsch DSC 200 PC Phox® und die PVSt/PVAc-Blends sowie die kris-
tallisierbaren PVEs an einer Netzsch DSC 204 Phoenix® untersucht. Die Menge im Alumini-
um-Tiegel betrug 4–20 mg. Die Tests der amorphen PVEs wurden von –140 °C bis 100 °C 
mit einer Aufheiz- und Abkühlrate von 10 K min-1 unter Stickstoff ausgeführt. Die Unter-
suchungen der kristallisierbaren Oligomere sowie der Blends erfolgten im Temperaturbereich 
von –40 °C bis 100 °C mit einer Aufheizrate von 10 K min-1 ebenfalls unter Stickstoff.    
Hierbei wurden die PVMy-Oligomere mit 10, 5 und 2 K min-1, die PVSt-Oligomere mit        
10 K min-1 und 2 K min-1 und die Blends mit 10 K min-1 nach dem ersten Aufheizen abge-
kühlt. Für alle Messungen wurden drei Läufe (Heizen-Abkühlen-Heizen) durchgeführt und 
der zweite Aufheiz-Vorgang dokumentiert. Als Referenzmaterial diente Luft.  
Die Röntgenbeugung (XRD) wurde zur Strukturaufklärung der kristallisierbaren PVEs ange-
wendet. Hierzu wurden die Oligomere mittels Keramik-Mörser und Pistille unter flüssigem 
Stickstoff pulverisiert und die Pulverpräparate an einem Bruker D8 Advance Diffraktometer 
bei Raumtemperatur in Bragg-Brentano-Geometrie (Reflektion) mit monochromatischer 
CuKα1-Röntgenstrahlung (Wellenlänge λ = 0,154 nm) bei 40 kV und 40 mA gemessen. Die 
Diffraktogramme wurden in einem Winkelbereich von 2θ = 2–92° mit einer Scangeschwin-
digkeit von 0,4° min-1 und einer Schrittweite von 0,02° unter Verwendung des energiedisper-
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siven Detektors Sol-X (Bruker) aufgenommen. Zur Berechnung der Netzebenenabstände dhkl 
wurde die Bragg’sche Gleichung angewendet (Gleichung 3.1). 
 
2KLM< ∙ sin OLM< 	 P ∙ Q																			Gleichung	3.1 
 
In dieser Gleichung ist θhkl der Beugungswinkel, n ist die Beugungsordnung und λ die      
Wellenläge der Röntgenstrahlung. Zur Bestimmung der Peak-Maxima 2θ in den Diffrakto-
grammen wurden die Reflexe durch eine Pseudo-Voigt Funktion mit Hilfe der Software Fityk 
gefittet.    
Die Morphologie der PVSt/PVAc-Blends wurde anhand von Polarisationsmikroskopie (POM) 
und Röntgenbeugung untersucht. Die POM-Messungen erfolgten unter Verwendung des  
Mikroskopes Axioplan 2 imaging von Zeiss. Hierzu wurde das Material auf dem Objektträger 
mittels Thermosystem FP900 von Mettler Toledo aufgeschmolzen (Aufheizung bis 120 °C) 
und die Bilder bei Raumtemperatur nach Abkühlung mit 10 K min-1 mit einer AxioCam ICc 3 
Digitalkamera bei 10-facher Vergrößerung aufgenommen. Die Analyse der Aufnahmen    
erfolgte durch die Software AxioVision von Zeiss. Für die XRD-Analysen von PVSt-10 und 
PVSt-B15% wurden die Materialien mittels Keramik-Mörser und Pistille unter flüssigem 
Stickstoff pulverisiert und die Pulverpräparate an einem Huber MC 9300 Diffraktometer bei 
Raumtemperatur in Bragg-Brentano-Geometrie mit monochromatischer CoKα1-Röntgenstrah-
lung (λ = 0,179 nm) bei 45 kV und 35 mA gemessen. Der Winkelbereich betrug 2θ = 1,5–92° 
bei einer Schrittweite von 0,018° und einer Scangeschwindigkeit von 0,108° min-1. Als     
Detektor wurde ein Szintillationszähler verwendet. Die Bestimmung der Netzebenenabstände 
dhkl erfolgte mit Hilfe der Software Fityk und der Bragg-Gleichung (Gleichung 3.1). 
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Für die thermogravimetrischen Analysen kam eine TGA-FTIR-Kopplung, bestehend aus der 
Netzsch Thermowaage TG 209 F1 Iris® und dem Bruker Infrarotspektroskop IFS 28, zum 
Einsatz. 5–20 mg der Oligomere wurden in Porzellan-Tiegel (Al2O3) gegeben und bis 600 °C 
mit 10 K min-1 unter Argon aufgeheizt. Die kinetischen Untersuchungen von PVAc-10 und 
PVSt-10 erfolgten durch Verwendung der Heizraten 10, 15, 20, 25 und 30 K min-1.  
 
3.3 Ergebnisse und Diskussion 
3.3.1  Synthese und thermische Eigenschaften der chlorierten PVEs-
Oligomere 
3.3.1.1 Telomerisation der Vinylester 
Für die Bestimmung der Übertragungskonstanten von CCl4 für die Polymerisation der Vi-
nylester wurde die Differenz der reziproken Polymerisationsgrade mit und ohne Übertra-
gungsreagenz 1/Xn – 1/Xn,0 gegen das molare CCl4/Vinylester-Verhältnis [CCl4]/[VEs] ent-
sprechend der Mayo-Gleichung aufgetragen (Abbildung 3.3). Es ist zu erkennen, dass Tetra-
chlorkohlenstoff für Vinylacetat die größte Übertragungskonstante besitzt (CÜ = 0,54). Diese 
Feststellung bestätigt die bekannte hohe Reaktivität des VAc-Radikals. Für die Telomerisati-
onen der anderen Vinylester weist CCl4 einen geringeren CÜ-Wert als für VAc auf (Tabelle 
3.3), so dass von einem Einfluss der Seitenkettenlänge des Monomers auf dessen Reaktivität 
auszugehen ist. Jedoch ist eine stetige Abnahme der Übertragungskonstante mit zunehmender 
Länge der aliphatischen Seitenkette nicht zu beobachten, da der Wert für Vinylmyristat (CÜ = 
0,20) im Vergleich zu Vinyloctanoat (CÜ = 0,15) größer war. Die Ergebnisse der Telomerisa-
tionen veranschaulichen, dass durch Einsatz von CCl4 die angestrebten oligomeren Polyvinyl-
ester mit Xn = 10 und Xn = 20 erhalten wurden (Tabelle 3.3). Die GPC-Analysen zeigen     
sowohl eine hervorragende Übereinstimmung der gewünschten und ermittelten Molmassen 
als auch enge Molmassenverteilungen im Bereich von Mw/Mn = 1,2–2,2 (Anhang Abbildung 
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A3.1–A3.4). Da die Molmasse von CCl4 infolge der geringen Werte für Xn erheblich zu den    
gesamten Molmassen der Oligomere beiträgt, wurde diese in der Bestimmung der Polymeri-
sationsgrad berücksichtigt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 3.3. Bestimmung der Übertragungskonstanten von CCl4 für die Polymerisationen der  
Vinylester durch Auftragen von 1/Xn – 1/Xn,0 gegen [CCl4]/[VEs] (Mayo-Gleichung). 
 
Für die Erzielung ausreichend hoher Umsätze in der Synthese der Oligomere mit höherer Sei-
tenkettenlänge, PVOc und PVMy, waren lange Reaktionszeiten erforderlich. Ein Grund hier-
für könnte eine unvollständige Entfernung der phenolischen Inhibitoren aus den Monomeren 
sein. Die Reinigung dieser Oligomere erfolgte infolge der hohen Siedepunkte von VOc und 
VMy sowie der hohen Löslichkeit der Produkte in organischen Lösungsmitteln durch        
Waschen mit Methanol. Trotz Durchführung der Synthesen unter Argon wiesen die oligo-
meren Polyvinylacetate nach der Trocknung eine leichte gelbliche Verfärbung auf, was ein 
Indiz für eine undichte Reaktionsapparatur oder verunreinigtes Argon ist.  
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Tabelle 3.3. Telomerisationen der Vinylester unter Verwendung von CCl4 als Übertragungsreagenz. 
 
 
 
 
 
 
 
Oligomer CÜ w (CCl4) Zeita Ausbeute Mnb Xn (GPC) Xn (Mayo)c Mw Mw/Mn 
    % h % g mol-1     g mol-1   
PVAc-10 0,54 21,6 1 88 870 10,1 10 1350 1,5 
PVAc-20 0,54 12,9 1 90 1700 19,7 20 3430 1,9 
PVOc-10 0,15 33,2 7 52 1760 10,3 10 2480 1,4 
PVOc-20 0,15 19,2 7 76 3370 19,8 20 4210 1,2 
PVMy-10 0,20 21,5 9 54 2570 10,1 10 4070 1,6 
PVMy-20 0,20 11,8 9 82 5230 20,6 20 11630 2,2 
PVSt-10 0,12 24,9 4 59 3080 9,9 10 4400 1,4 
PVSt-20 0,12 12,3 4 74 6090 19,6 20 8050 1,3 
 a Polymerisationszeit; b Nach Subtraktion der Molmasse von CCl4; c mittels Mayo-Gleichung berechnet.  
 
1H-NMR-spektroskopische Untersuchungen der Polyvinylester mit Xn = 10 zeigen (Abbil-
dung 3.4, Anhang Abbildung A3.5 und A3.6), dass die Telomerisation mit CCl4 zu chlorierten 
PVEs-Oligomeren der Form Cl3C–(CH2CH(OCO(CH2)mCH3))n–Cl führt. Dies wird beispiel-
haft anhand der 1H-NMR-Spektren von PVAc-10 (Abbildung 3.4a) und PVMy-10 (Abbil-
dung 3.4b) verdeutlicht, deren chemische Verschiebungen gut mit denen eines chlorierten 
PVAc aus der Literatur41 übereinstimmen. Die Signale bei 2,97 ppm („e“) und 5,43 ppm („f“) 
können den Methylen- und Methin-Protonen in Nachbarschaft zur Trichlormethyl-Gruppe 
(CCl3-Gruppe) am α-Ende zugeordnet werden, und die Resonanzen bei 2,31 ppm (Bezeich-
nung „d“; CH2CHCl(OCO(CH2)mCH3) und 6,35 ppm („g“; CHCl(OCO(CH2)mCH3) ent-
sprechen den Methylen- und Methin-Protonen, die an das endständige Chloratom am ω-Ket-
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tenende angrenzen. Das Integrationsverhältnis beträgt jeweils ca. e/f/g = 2/1/1, was die Anwe-
senheit der genannten Endgruppen und somit die aus der Telomerisation resultierende       
α,ω-Difunktionalität der Oligomerketten belegt.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 3.4. 1H-NMR-Spektren der chlorierten oligomeren Polyvinylester PVAc-10 (a) und 
PVMy-10 (b).  
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Zudem enthalten die Spektren die Signale der Protonen der Wiederholungseinheit, d.h. der 
Methyl- („b“) und Methylen-Protonen („h“-„j“) der Seitenkette sowie der Methylen- („a“) 
und Methin-Protonen („c“) der Hauptkette. Hierbei steigt das Integrationsverhältnis b/h von 
PVAc-10 bis PVSt-10 an, so dass die erfolgreiche Synthese von Polyvinylestern mit zuneh-
mender Seitenkettenlänge belegt wird. Bezüglich der 1H-NMR-Spektren ist außerdem anzu-
merken, dass insbesondere die Signale der Oligomere mit geringer Intensität eine Vielzahl 
von schmalen Peaks enthalten, welche aus dem Hintergrundrauschen resultieren könnten. 
Folglich konnte die wahre Multiplizität einiger Signale nicht ermittelt werden, so dass diese 
als Multiplett angegeben wurde. 
 
3.3.1.2 Kristallisationsverhalten der PVEs-Oligomere 
Die Ergebnisse der DSC-Messungen der chlorierten PVEs-Oligomere werden anhand der 
Thermogramme in Abbildung 3.5 und der mit den Phasenübergängen einhergehenden ther-
mischen Eigenschaften in Tabelle 3.4 veranschaulicht. Hierbei stellt die molare Schmelzen-
thalpie ∆Hu das Produkt aus gemessener Schmelzenthalpie (∆Hm) und Molmasse des Mono-
mers dar und wird folglich pro Monomereinheit angegeben. Die molaren Schmelzentropien 
∆Su (pro Monomereinheit) wurden unter der Annahme bestimmt, dass am Schmelzpunkt ein 
thermodynamisches Gleichgewicht zwischen kristalliner und flüssiger Phase auftritt und   
somit die Änderung der Gibbs-Energie ∆G null beträgt. Somit ist ∆Hu – Tm0∆Su = 0 und die 
∆Su-Werte können mittels Gleichung 3.2 berechnet werden.  
  
∆RS 		∆TS3U 																			Gleichung	3.2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Hierbei bezeichnet Tm0 die Gleichgewichtsschmelztemperatur, die das Schmelzen eines voll-
kommen perfekten und unendlich großen Kristalls angibt. Da dieser Zustand zumeist nicht 
erreicht wird, sind die tatsächlichen Schmelzpunkte von kristallisierbaren Polymeren geringer 
als Tm0. Die hier ermittelten ∆Su-Werte werden demnach nicht den Gleichgewichtszustand 
wiedergeben. 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 3.5. DSC-Thermogramme der chlorierten PVEs-Oligomere: a) zweite Aufheizphasen der 
amorphen Oligomere; b) zweite Aufheizphasen der Polyvinylester mit Seitenkettenkristallisation nach 
Abkühlung mit 2 K min-1. Die Vergrößerung verdeutlicht das Auftreten von Glasübergängen in 
PVMy. 
 
Die Thermogramme zeigen, dass die Oligomere mit kürzerer aliphatischer Seitenkette, d.h. 
PVAc und PVOc, ausschließlich einen Glasübergang aufweisen und somit amorph sind (Ab-
bildung 3.5). Die Glastemperaturen sind negativ (Tabelle 3.4), was zu viskosen Produkten bei 
Raumtemperatur führt. Verantwortlich für die geringen Tg-Werte sind die kleinen Molmassen, 
da diese mit einem hohen freien Volumen infolge der großen Anzahl an Kettenenden pro Vo-
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lumeneinheit einhergehen. Eine Verdopplung von Xn innerhalb der oligomerem Polyvinyl-
acetate und Polyvinyloctanoate führt dementsprechend zu einem Anstieg von Tg (Tabelle 3.4).  
 
Tabelle 3.4. DSC-Ergebnisse der chlorierten PVEs-Oligomere (Abkühlrate 2 K min-1): gemessene 
Glastemperaturen Tg, Schmelztemperaturen Tm und spezifische Schmelzenthalpien ∆Hm sowie berech-
nete molare Schmelzenthalpien ∆Hu und molare Schmelzentropien ∆Su (pro Monomereinheit). 
Oligomer  Tg Tm ∆Hm ∆Hu ∆Su 
  °C °C J g-1  kcal mol-1 cal mol-1 K-1 
PVAc-10 -15,1 - - - - 
PVAc-20 -4,0 - - - - 
PVOc-10 -66,9 - - - - 
PVOc-20 -60,8 - - - - 
PVMy-10 -5,6 22,8 48,3 2,9 9,9 
PVMy-20 10,8 26,0 40,5 2,5 8,2 
PVSt-10 - 45,3 111,0 8,2 25,9 
PVSt-20 - 47,6 104,9 7,8 24,3 
 
 
Interessanterweise beträgt die Glastemperatur des chlorierten PVAc-10 mit Tg = –15,1 °C 
weniger als die Hälfte des Wertes des reduzierten Oligomers aus Kapitel 2 (Tg = –6,2 °C), so 
dass die Reduktion eine Versteifung der Oligomerketten zu verursachen scheint. Möglicher-
weise ist dies auf eine höhere Flexibilität der Kettensegmente im chlorierten Oligomer auf-
grund der geringeren Bindungsenergie von C–Cl- im Vergleich zu der von C–H-Bindungen 
zurückzuführen. Weiterhin belegen die DSC-Ergebnisse den für amorphe PVEs26 bereits beo-
bachteten Abfall der Glastemperatur mit größerer Seitenkettenlänge, da die PVOc-Oligomere 
deutlich geringere Werte (Tg < –60 °C) aufweisen und von niedrigerer Viskosität als die oli-
gomeren PVAc waren. Diese Weichmachung ist durch den höheren Abstand zwischen den 
Ketten mit zunehmender Länge der Acyl-Gruppe in der Seitenkette zu erklären, welcher in 
einer Begünstigung der Beweglichkeit von Kettensegmenten resultiert.   
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Im Gegensatz zu PVAc und PVOc können die Oligomere mit längerer Seitenkette, d.h. PVMy 
und PVSt, kristallisieren, wie die Thermogramme durch das Auftreten eines endothermen 
Schmelzüberganges veranschaulichen (Abbildung 3.5). Zudem ist für Polyvinylmyristat    
jeweils ein Glasübergang zu beobachten, was das Auftreten von amorphen Bereichen auf-
zeigt. Die Schmelztemperaturen der PVMy-Oligomere befinden sich im Bereich der Raum-
temperatur. Der Glasübergang erfolgt knapp unterhalb (PVMy-10) bzw. zu Beginn (PVMy-
20) des Schmelzvorganges, was zu wachsartigen und trüben Produkten führt. Die oligomeren 
PVSt lagen aufgrund höherer Tm-Werte zwischen 45 °C und 48 °C als trübe Feststoffe vor.  
Röntgenbeugungs-Messungen erfolgten beispielhaft für PVMy-20 und PVSt-20. Die entspre-
chenden Diffraktogramme sind in Abbildung 3.6 und 3.7a dargestellt. Im Weitwinkelbereich 
(2θ ≥ 10°; Abbildung 3.6) tritt jeweils ein Reflex auf, welcher einem Netzebenenabstand von 
d100 = 4,4 Å für PVMy-20 bzw. von d100 = 4,2 Å für PVSt-20 zugeordnet werden kann. Diese 
Werte stehen in guter Übereinstimmung mit denen anderer Kammpolymere und kennzeichnen 
die Packung der Seitenketten in einem hexagonalen Kristallgitter.28,29,32-35 Bei 2θ-Werten 
kleiner als 10° (Abbildung 3.7a) erscheinen Reflexe für hohe d-Werte bei 36,8 Å und 21,6 Å 
für PVMy-20 sowie 28,5 Å für PVSt-20, die den Schichtabstand der aus der Seitenkettenkris-
tallisation resultierenden, alternierenden kristallin-amorphen Schichtstruktur repräsentieren. 
Die übrigen Maxima im Kleinwinkelbereich sind höheren Beugungsordnungen zuzuordnen. 
Für PVSt stimmen die ermittelten Netzebenenabstände mit bereits veröffentlichten Wer-
ten28,37,42,43 überein. In beiden Diffraktogrammen ist zudem ein amorpher Halo von 2θ = 30°–
60° zu erkennen, was die Anwesenheit der amorphen Hauptketten-Bereiche in der Schicht-
struktur belegt. Die XRD-Messungen demonstrieren somit, dass das Auftreten von kristalli-
nen Bereichen auf die Seitenkettenkristallisation zurückgeführt werden kann und die PVMy- 
und PVSt-Oligomere kristallisierbare Kammpolymere darstellen. Wie für Polyvinylester mit 
höheren Molmassen26,30,31 erfolgt auch innerhalb der homologen Reihe der oligomeren PVEs 
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mit zunehmender Länge der Acyl-Gruppe zunächst eine Weichmachung und anschließend bei 
einer Anzahl von ca. 12–14 C-Atomen in der Seitenkette eine Kristallisation. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 3.6. XRD-Diffraktogramme von PVMy-20 und PVSt-20 im Weitwinkelbereich zur Dar-
stellung des durch Seitenkettenkristallisation gebildeten hexagonalen Kristallgitters in den chlorierten 
PVMy- und PVSt-Oligomeren (kristallisierende Kammpolymere).   
 
Über die Kettenpackung innerhalb der Schichtstruktur wurde von Beginn an stark diskutiert. 
Platé et al.28,34 schlugen einerseits z.B. für die Poly(alkylmethacrylat)e die Ein-Schicht-Struk-
tur vor, in der eine ungeordnete Packung der Endgruppen der Seitenketten auftritt und klei-
nere Schichtabstände von ca. 30 Å erhalten werden. Für die Poly(alkylacrylat)e und Polyvi-
nylester tritt auf der anderen Seite eher die Zwei-Schicht-Struktur auf, welche infolge der  
flexibleren Hauptkette zu einer dichten Packung und höheren d-Werten von über 40 Å führt. 
Letztere wurden auf ähnliche Weise von Jordan et al.29 vorgestellt und später als „End-to-end 
Form“36 (Abbildung 3.7c) bezeichnet. Anstelle der Ein-Schicht-Struktur präsentierten Hsieh 
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et al.32 ein Modell, in dem die kristalline Schicht durch Interkalierung der Seitenketten gebil-
det wird („Interdigitating Form“36, Abbildung 3.7b).  
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 3.7. a) XRD-Diffraktogramme von PVMy-20 und PVSt-20 im Kleinwinkelbereich zur 
Darstellung der kristallin-amorphen Schichtstruktur (die Basislinien wurden verschoben, um eine 
Überlappung zu vermeiden). Anhand der Schichtabstände dS könnten die „Interdigitating Form“36 (b) 
und die „End-to-end“ Form36 (c) die Kettenpackung innerhalb der kristallinen Bereiche der Polyvi-
nylester beschreiben.      
 
Anhand der in dieser Arbeit ermittelten Schichtabstände ist eine exakte Bestimmung der 
Struktur der kristallisierbaren PVEs-Oligomere schwer aufzuklären. Für PVMy-20 ist anzu-
nehmen, dass aufgrund eines geringeren d-Wertes von 21,6 Å und eines höheren Wertes von 
36,8 Å sowohl die „Interdigitating Form“ als auch die „End-to-end Form“ vorliegen (Abbil-
dung 3.7a). Infolge der geringeren Breite und höheren Intensität des letztgenannten Reflexes 
werden die kristallinen Bereiche überwiegend durch die Zwei-Schicht-Packung gebildet, was 
der Theorie von Platé und Shibaev28 für die Polyvinylester entspricht. Für PVSt-20 ist aus-
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schließlich ein geringerer Schichtabstand von 28,5 Å zu erkennen, welcher die „Interdigita-
ting Form“ repräsentieren könnte. Hierbei ist anzunehmen, dass der zur „End-to-end Form“ 
zugehörige Schichtabstand in dem untersuchten Winkelbereich nicht erfasst werden konnte, 
da dieser unter Annahme der für Kammpolymere bekannten Erhöhung von d um ca. 2,5 Å pro 
zusätzlichem C-Atom in der Seitenkette28,34 weit über 44 Å (über  2θ = 2°) betragen sollte. 
Innerhalb der kristallisierbaren PVEs-Oligomere steigen die Schmelztemperaturen sowie die 
molaren Schmelzenthalpien mit höherer Seitenkettenlänge an (Tabelle 3.4), was charakteris-
tisch für Kammpolymere ist28,29. Dies lässt auf stärkere van-der-Waals-Wechselwirkungen 
zwischen den Seitenketten der PVSt-Oligomeren gegenüber den niedermolekularen Polyvi-
nylmyristaten infolge der höheren Anzahl an CH2-Gruppen schließen. Die Folgen sind      
größere Kristallite höherer Perfektion und Packungsdichte. Weitere Indizien hierfür sind der 
geringere Netzebenenabstand im hexagonalen Kristallgitter für PVSt-20, die Abnahme der 
Breite des Schmelzpeaks mit der Seitenkettenlänge in den DSC-Messungen sowie die höheren 
Werte für ∆Su der PVSt-Oligomeren (Tabelle 3.4). Letzteres ist auf die Zunahme der mit dem 
Schmelzvorgang einhergehenden Entropiegewinne infolge der gestiegenen Stabilität der kris-
tallinen Bereiche zurückzuführen.  
Die Bestimmung der thermischen Eigenschaften der kristallisierbaren Polyvinylester erfolgte 
ausschließlich an DSC-Aufheizkurven, für die die Proben vorher mit nur 2 K min-1 abgekühlt 
wurden. Hierfür ist das geringe Kristallisationsvermögen von PVMy-20 verantwortlich, wie 
im Folgenden dargelegt wird. Für dieses Oligomer wurde in der zweiten Aufheizphase ein 
stark ausgeprägter Glasübergang knapp unterhalb des Schmelzpunktes und ein geringer Tm-
Wert nach Abkühlung mit 10 K min-1 sowie ein Doppelschmelzpeak bei einer Abkühlrate von 
5 K min-1 beobachtet (Abbildung 3.8). Demnach besitzen die Seitenketten durch schnelleres 
Abkühlen nicht genug Zeit zur Ausbildung einer dichten Packung, so dass größere amorphe 
Bereiche sowie kleinere Kristalliten mit geringer Qualität erhalten werden. Die Tendenz zur 
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Kristallisation steigt mit abnehmender Abkühlrate, da ein zweiter Schmelzpeak mit höherem 
Tm-Wert nach Abkühlung mit 5 K min-1 auftritt. Jedoch können sich die Seitenketten erst bei 
einer hohen Kristallisationszeit, d.h. bei Abkühlung mit 2 K min-1, vermehrt zu überwiegend 
großen Kristalliten anordnen, wie durch einen schwach ausgeprägten Glasübergang und    
einem einzelnen Schmelzpeak mit hohem Tm-Wert in der DSC-Kurve verdeutlicht wird (Ab-
bildung 3.8). Im Gegensatz zu PVMy-20 zeigen die Thermogramme der oligomeren PVSt 
einen scharfen Schmelzpeak mit unveränderter Schmelztemperatur auch nach Abkühlung mit 
10 K min-1 (Anhang Abbildung A3.7), was die Begünstigung der Kristallisation durch längere 
Seitenketten belegt. 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 3.8. DSC-Thermogramme von PVMy-20: zweite Aufheizphasen nach Abkühlung mit            
10, 5 und 2 K min-1 (die Basislinien wurden verschoben, um eine Überlappung zu vermeiden). 
 
Eine Untersuchung der DSC-Ergebnisse der kristallisierbaren PVEs in Abhängigkeit vom   
Polymerisationsgrad zeigt, dass der Schmelzpunkt jeweils mit höherem Xn ansteigt (Tabelle 
3.4). Mögliche Gründe können der zunehmende Verschlaufungsgrad der Ketten oder die   
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geringere Beeinflussung der Kristallisation durch Kettenenden sein. Jedoch ist dieser Einfluss 
auf die Werte geringer als der der Seitenkettenlänge. Während eine Verdopplung von Xn die 
Schmelztemperatur lediglich um 3,2 °C für PVMy bzw. um 2,6 °C für PVSt erhöht, führt eine 
Verlängerung der Seitenkette um vier CH2-Einheiten innerhalb der Oligomere mit Xn = 10 
und Xn = 20 jeweils zu einer Zunahme von Tm von ca. 21 °C. Dennoch liegt die Schmelztem-
peratur von PVSt-10 bei nur 45 °C und somit im Bereich üblicher Kammpolymere28,29, so 
dass dessen Compoundierung bei geringen Verarbeitungstemperaturen durchgeführt werden 
kann. Die molare Schmelzenthalpie ∆Hu nimmt mit höherem Polymerisationsgrad ab. Dies 
kann ebenfalls durch die höhere Anzahl an Verschlaufungen erklärt werden, so dass die    
Beweglichkeit der Seitenketten und somit die Kristallisation in stärkerem Maße gestört wird. 
Folglich sinken Packungsdichte und Kristallinität und damit auch die Entropiegewinne, wie 
anhand geringerer ∆Su-Werte der Oligomere mit Xn = 20 sichtbar wird (Tabelle 3.4). Der hier 
beobachtete Einfluss von Xn kann durch Vergleich mit einem PVSt mit höherer Molmasse von 
Mn = 48900 g mol-1 aus der Literatur29 belegt werden, da dieses einen höheren Tm-Wert und 
einen geringeren ∆Hu-Wert als PVSt-20 aufweist. Das Oligomer (∆Hu = 7,8 kcal mol-1) be-
sitzt jedoch eine höhere molare Schmelzenthalpie (pro Monomereinheit) als z.B. Polyamid 6 
(∆Hu = 5,6 kcal mol-1)44, was ein Beleg für starke Wechselwirkungen zwischen den Seitenket-
ten bei hoher Anzahl an C-Atomen in der Acyl-Gruppe von kammartigen Polyvinylestern ist. 
 
3.3.1.3 Zersetzungsverhalten der Oligomere 
Die thermogravimetrischen Analysen (unter inerten Bedingungen) der chlorierten Polyvinyl-
ester-Oligomere legen dar, dass diese sich unabhängig von Xn in zwei Stufen zersetzen (Ab-
bildung 3.9). Dieses Verhalten wurde bereits für Polyvinylester38-40 berichtet, welche höhere 
Molmassen als die untersuchten Oligomere und keine labilen C–Cl-Bindungen aufwiesen. 
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Abbildung 3.9. TGA der chlorierten PVEs-Oligomere unter Argon: Thermogravimetrische Kurven 
(TG, Massenverlust gegen Temperatur, (a)) und differenzierte TG-Kurven (DTG, (b)) der Oligomere 
mit Xn = 10 sowie die TG- (c) und DTG-Kurven (d) der Oligomere mit Xn = 20.  
 
Der Hauptteil des Abbaus erfolgt im Temperaturbereich von ca. 140–390 °C und die zweite 
Stufe mit geringerem Massenverlust liegt im Bereich von 400–500 °C. Tabelle 3.5 zeigt die 
Ergebnisse aller TGA-Untersuchungen. Die Anfangstemperaturen der Zersetzung (= Zer-
setzungstemperatur, TA) sind hierbei ein Maß für die thermische Stabilität und repräsentieren 
nicht den eigentlichen Zersetzungsbeginn.  
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Tabelle 3.5. Ergebnisse der TGA-Messungen der chlorierten PVEs-Oligomere (Heizrate: 10 K min-1): 
Zersetzungstemperaturen (TA), Restmassen sowie die mit den Zersetzungsstufen einhergehenden Mas-
senverlusten (∆m) und Peakmaxima (TP) der DTG-Kurven. 
  
Erste Stufe Zweite Stufe 
 
Oligomer TAa TP1 TP2 ∆m ∆m (Theorie)c TP ∆m Restmasse 
  
°C °C   %   °C % % 
PVAc-10 185,0 209,0 280,2 74,5 72,9 451,5 10,1 9,1 
PVAc-20 179,7 205,6 304,0 75,8 72,3 435,3 15,6 6,4 
PVOc-10 191,7 213,0 - 90,9 82,5 427,2 3,9 5,2 
PVOc-20 198,5 226,0b - 87,9 85,9 446,2 7,4 4,7 
PVMy-10 210,0 260,8 - 92,1 88,8 433,0 7,0 0,9 
PVMy-20 228,6 275,6 - 88,3 87,3 440,3 7,6 4,1 
PVSt-10 269,2 307,2 - 88,5 90,2 441,3 7,1 3,6 
PVSt-20 285,1 321,5 - 87,9 93,2 443,4 9,2 3,0 
a
 bestimmt aus dem Schnittpunkt der Tangente des Abfalls der TG-Kurven und der von der Basislinie ausgehenden 
Extrapolationsgeraden durch die Software von Netzsch; b Peakmaximum mit der höchsten Intensität in der DTG-
Kurve; c berechnete Abspaltung aller Chlor- und Ester-Gruppen.  
 
Die beiden Polyvinylacetate weisen gegenüber den übrigen PVEs ein leicht anderes Verhalten 
auf. Es ist ein zusätzlicher Verlust von flüchtigen Verbindungen zwischen ca. 30 °C und    
170 °C zu erkennen, welcher für PVAc-20 (∆m = ca. 2%) geringer ausfällt als für PVAc-10 
(∆m = ca. 6%). Basierend auf FTIR-Analysen der gasförmigen Zersetzungsprodukte ist fest-
zustellen, dass diese Massenabnahme auf eine unzureichende Reinigung und somit auf Rest-
monomer innerhalb der Produkte zurückgeführt werden kann (Abbildung 3.10). Die Spektren 
von PVAc-10 (Abbildung 3.10a) und PVAc-20 (Abbildung 3.10b), welche bei einem Peak-
Maximum der DTG-Kurve von 111 °C bzw. 115 °C aufgenommen wurden, veranschaulichen 
das Vorliegen von Vinylacetat infolge der exakten Übereinstimmung mit einem FTIR-Spek-
trum von gasförmigem VAc. Letzteres wurde ebenfalls mit der TGA-FTIR-Kopplung aufge-
nommen. Aufgrund des geringen Siedepunktes von Vinylacetat verdampft folglich das rest-
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liche Monomer ab Temperaturen von ca. 30–40 °C während der TGA-Messungen aus den 
PVAc-Oligomeren, so dass deren eigentlicher Zersetzungsbeginn sowie TA-Werte nicht genau 
zu ermitteln sind.  
 
 
 
 
Abbildung 3.10. FTIR-Spektren der flüchtigen Komponenten von PVAc-10 bei 111 °C (a) und von 
PVAc-20 bei 115 °C (b) zur Darstellung des Verdampfens von Restmonomer aus den PVAc-          
Oligomeren. 
 
Die oligomeren PVAc zersetzen sich nach Verdampfung des restlichen VAc wie die PVEs-
Oligomere mit längerer Seitenkette bei Temperaturen ab ca. 140–220 °C in einer großen Stufe 
durch Eliminierung der Seitenketten und chlorhaltigen Endgruppen, wie beispielhaft die 
FTIR-Spektren von PVAc-10 bei 280 °C und PVSt-10 bei 307 °C in Abbildung 3.11 verdeut-
lichen. Beide Spektren demonstrieren die Bildung von HCl anhand dessen Rotations-Schwin-
gungsspektrums (9 = 2600–3100 cm-1) sowie die Abspaltung der jeweiligen aliphatischen 
Carbonsäure durch das Auftreten von CH3- (9 = 1382 cm−1), C=O- (9 = 1775 cm−1, 9 =     
1790 cm−1) und C–O-Schwingungen (9 = 1217 cm−1, 9 = 1150 cm−1). Letzteres ist charakte-
ristisch für die erste Stufe von Polyvinylestern38-40. Im Falle von PVSt-10 veranschaulicht die 
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Anwesenheit der Valenzschwingungen der CH2-Gruppe (9 = 2862 cm−1, 9 = 2931 cm−1) den 
Verlust einer aliphatischen Carbonsäure mit längerer Alkylkette, d.h. der Stearinsäure 
(CH3(CH2)16COOH). Folglich wurde in den Spektren der PVOc- und PVMy-Oligomere das 
Entstehen der Caprylsäure (CH3(CH2)6COOH) bzw. Myristinsäure (CH3(CH2)12COOH) beo-
bachtet (Anhang Abbildung A3.8 und A3.9).  
 
 
Abbildung 3.11. FTIR-Spektren der gasförmigen Zersetzungsprodukte innerhalb der ersten Stufe von 
PVAc-10 bei 280 °C (a) und PVSt-10 bei 307 °C (b).  
 
Hinsichtlich des Zersetzungsmechanismus ist zu vermuten, dass infolge der geringeren Bin-
dungsenergie von C–Cl gegenüber der von C–O der Abbau überwiegend an den instabilen 
chlorierten Endgruppen startet, so dass diese die thermische Stabilität der Oligomere kontrol-
lieren. Die durch Dehydrochlorierung gebildeten Doppelbindungen könnten eine Eliminie-
rung der benachbarten Ester-Gruppen und folglich den bekannten Reißverschlussmechanimus 
zur Bildung eines Polyens hervorrufen (vgl. Abbildung 2.10 in Kapitel 2) dargestellt. Der 
Verlauf der TG-Kurven zeigt (Abbildung 3.9), dass sich hierbei der Abbauprozess von PVAc 
von dem der anderen PVEs unterscheidet. In den DTG-Kurven beider PVAc-Oligomere sind 
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zwei Maxima zu erkennen, so dass sich die Eliminierung in zwei Schritten mit anfänglichem 
geringeren Verlust und nachfolgendem intensiveren Abbau ereignet. Die Polyvinylester mit 
längerer aliphatischer Seitenkette besitzen demgegenüber zumeist ein einzelnes Maximum in 
der DTG-Kurve, was auf einen weniger komplexen Zersetzungsmechanismus hindeutet. Das 
Auftreten von mehreren Maxima für PVOc-20 sowie die Verbreiterung der Peaks im Falle 
von PVOc und PVMy könnten auf eine geringe Reinheit der Produkte zurückzuführen sein. 
Die zweite Abbaustufe tritt bei allen Oligomeren auf gleiche Weise auf, jedoch mit unter-
schiedlichem Umfang. Hierbei erfahren die PVAc-Oligomere die größten Massenabnahmen 
(∆m = 6–9%). Die FTIR-Spektren der flüchtigen Komponenten beinhalten nach wie vor die 
jeweilige Carbonsäure sowie Spuren von HCl, so dass von einer unvollständigen Abspaltung 
aller Seiten- und Endgruppen in der ersten Stufe auszugehen ist. Dies ist beispielsweise in den 
Spektren von PVAc-20 bei 435 °C und PVOc-10 bei 427 °C zu erkennen (Abbildung 3.12). 
Des Weiteren wird das Vorliegen von Aromaten z.B. anhand der aromatischen C–H-Bande 
bei 9 = 3016 cm−1 oder der C=C-Valenzschwingung des aromatischen Systems bei ca. 
9 = 1620 cm−1 demonstriert. Die Anwesenheit von aromatischen Verbindungen lässt darauf 
schließen, dass die zweite Zersetzungsstufe dem für Vinylhomopolymere bekannten Abbau 
des aus der Seitenketten-Eliminierung entstandenen Polyens (= Hauptkette)13 zugeordnet 
werden kann. Entsprechend der Literatur für PVAc13-15,20,21 ist die Abspaltung von Aromaten 
auf Umlagerungen und Vernetzungen der Polyen-Strukturen zurückzuführen und tritt bereits 
in der ersten Stufe durch Abspaltung kleinerer Kettensegmente auf. Letzteres wird in der vor-
liegenden Arbeit durch die aromatische C=C-Valenzschwingung (9 = 1620 cm−1) in den 
FTIR-Spektren der ersten Stufe von PVAc-10 (Abbildung 3.11a) oder PVMy-10 (Anhang 
Abbildung A3.9) bewiesen. Dies könnte der Grund für die Beobachtung sein, dass die mit der 
ersten Stufe einhergehenden Massenverluste größtenteils höher waren als die auf der Struktur 
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Cl3C–(CH2CH(OCO(CH2)mCH3))n–Cl basierenden theoretische Abspaltung aller Cl- und  
Ester-Gruppen (Tabelle 3.5). 
 
 
 
Abbildung 3.12. FTIR-Spektren der gasförmigen Zersetzungsprodukte innerhalb der zweiten Stufe 
von PVAc-20 bei 435 °C (a) und PVOc-10 bei 427 °C (b).  
 
Aus den TGA-Messungen geht hervor, dass die thermische Stabilität innerhalb der oligome-
ren PVEs-Homologen sowohl mit zunehmender Seitenkettenlänge als auch mit höherem Po-
lymerisationsgrad ansteigt. Demzufolge weist PVSt-20 die höchste thermische Beständigkeit 
auf. Diese Zusammenhänge werden durch Auftragen der Zersetzungstemperaturen TA, welche 
aus dem Schnittpunkt der Tangente des Abfalls der TG-Kurven und der von der Basislinie 
ausgehenden Extrapolationsgeraden durch die Software von Netzsch bestimmt wurden, gegen 
die Anzahl der C-Atome in der Acyl-Gruppe der Seitenkette dargestellt (Abbildung 3.13). Für 
beide Xn ist ein stetiger Anstieg von TA mit zunehmender Seitenkettenlänge zu erkennen, was 
eine einfachere Abspaltung der chlorhaltigen Endgruppen für die Oligomere mit kürzerer Sei-
tenkette vermuten lässt. Dies kann anhand der TG-Kurven belegt werden (Abbildung 3.9), da 
sich der Zersetzungsbeginn mit zunehmender Seitenkettenlänge zu höheren Temperaturen 
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verschiebt. Die Oligomere mit der kürzesten Seitenkette besitzen Zersetzungstemperaturen 
von 185 °C (PVAc-10) bzw. 179,7 °C (PVAc-20) und somit viel geringere Werte gegenüber 
den PVEs-Homologen mit höchster Seitenkettenlänge (TA = 269,2 °C für PVSt-10 bzw. TA = 
285,1 °C für PVSt-20). Somit kann durch Einbringen einer längeren Alkylkette in der Seiten-
kette die geringe thermische Stabilität von PVAc drastisch gesteigert werden. Hierbei steigt 
TA jedoch nicht linear mit zunehmender Anzahl an C-Atomen in der Seitenkette (Abbildung 
3.13). Vielmehr wächst die Differenz zwischen den Werten (vgl. Tabelle 3.5), d.h. die deut-
lichste Erhöhung der thermischen Beständigkeit wird durch Verlängerung der Seitenkette von 
14 C-Atomen (Polyvinylmyristat) auf 18 C-Atomen (Polyvinylstearat) verursacht.  
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 3.13. Darstellung der thermischen Stabilität innerhalb der oligomeren PVEs-Homologen 
durch Auftragen der Zersetzungstemperaturen gegen die Anzahl an C-Atomen in der aliphatischen 
Acyl-Gruppe der Seitenkette für Xn = 10 und Xn = 20. 
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massen aus der Literatur. Hier wurde innerhalb einer homologen Reihe bis Polyvinylcaproat 
(6 C-Atome)38-40 eine Verringerung der thermischen Stabilität festgestellt, was mit Beobach-
tungen für Cyclohexylester aliphatischer Carbonsäuren45 übereinstimmt. Ein Grund für das 
entgegengesetzte Verhalten der PVEs-Oligomere gegenüber den Polyvinylestern aus der Lite-
ratur könnte die Anwesenheit der C–Cl-Bindungen an den Kettenenden der Oligomere sein. 
Möglicherweise werden diese labilen Bindungen durch den mit der höheren Länge der alipha-
tischen Acyl-Gruppe einhergehenden stärkeren elektronenschiebenden Effekt (+I-Effekt) in 
der Seitenkette stabilisiert, so dass die Abspaltung von Chloratomen erschwert wird. Zudem 
könnte eine höhere Packungsdichte infolge der stärkeren Wechselwirkungen zwischen den 
Seitenketten bei höherer Anzahl an CH2-Gruppen für die Steigerung der thermischen Stabili-
tät verantwortlich sein. 
Der Anstieg der thermischen Stabilität mit dem Polymerisationsgrad wird ebenfalls durch die 
Zersetzungstemperaturen demonstriert, da die Oligomere mit Xn = 20 zumeist höhere TA-
Werte als die entsprechenden Polyvinylester mit geringerer Molmasse aufweisen (Tabelle 3.5; 
Abbildung 3.13). Demzufolge setzt der Abbau in den TG-Kurven mit zunehmendem Xn bei 
höheren Temperaturen ein. Im Falle der Polyvinylacetate wird ein entgegengesetztes Verhal-
ten von TA beobachtet, was auf eine Beeinflussung der Werte durch die anfängliche Ver-
dampfung des Restmonomers hindeutet. Hier wird jedoch anhand der TG-Kurven eine gestie-
gene thermische Stabilität von PVAc-20 im Vergleich zu PVAc-10 bewiesen, da die erste 
Zersetzungsstufe für PVAc-20 bei einer höheren Temperatur beginnt. Die genannten Beo-
bachtungen bezüglich der Abhängigkeit des Zersetzungsverhaltens von Xn könnten die Ver-
mutung belegen, dass die Initiierung der Seitengruppen-Eliminierung überwiegend an den 
chlorhaltigen Endgruppen startet. Mit steigendem Polymerisationsgrad nimmt die Konzentra-
tion an Kettenenden und somit die der labilen C–Cl-Bindungen ab, was einen höheren Wider-
stand gegenüber thermischem Abbau und somit die festgestellte erhöhte Stabilität hervorruft. 
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Hinsichtlich der Zersetzungstemperaturen fällt weiterhin auf, dass der Einfluss von Xn mit 
zunehmender Seitenkettenlänge ausgeprägter wird. Demnach verursacht die Vergrößerung 
des Polymerisationsgrades für die oligomeren PVSt den stärksten Anstieg von TA (Tabelle 
3.5; Abbildung 3.13). Dennoch kann durch Zunahme von Xn die thermische Stabilität inner-
halb der oligomeren PVEs-Homologen nicht in dem Maße gesteigert werden wie durch Wahl 
einer längeren aliphatischen Seitenkette. Die Verdopplung des Polymerisationsgrades, d.h. die 
Erhöhung der Länge der Hauptkette um 20 C-Atome, führt im Falle der PVSt-Oligomere  
lediglich zu einer Steigerung der Zersetzungstemperatur um 15,9 °C. Demgegenüber steigt TA 
von PVOc bis PVSt, d.h. bei einer Verlängerung der Seitenkette um nur 10 C-Atome, um  
77,5 °C für Xn = 10 bzw. um 86,6 °C für Xn = 20 an. 
Kinetische Untersuchungen erfolgten in der ersten Stufe für die Oligomere mit der kürzesten 
und längsten Seitenkette, d.h. für PVAc-10 und PVSt-10. Es wurden TGA-Messungen mit 
Aufheizraten von 10, 15, 20, 25 und 30 K min-1 durchgeführt und die Aktivierungsenergien 
durch die integrale isokonversionelle Methode46,47 basierend auf Gleichung 3.3 bestimmt.    
 
dV
d3 	
W
X 	YV exp \
.]43 ^																		Gleichung	3.3 
 
Dabei ist T die aufgenommene Temperatur, β die Heizrate, A der präexponentielle Faktor, Ea 
die Aktivierungsenergie und R die allgemeine Gaskonstante. Die Variable a charakterisiert 
den Umsatzgrad des Zersetzungsprozesses und wird über  
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mittels der TG-Kurven berechnet, wobei m0, mt und me die Massen zu Beginn (Index „0“), 
während (Index „t“) und am Ende (Index „e“) des Prozesses sind. Gleichung 3.3 stellt dar, 
dass bei konstanter Heizrate die Geschwindigkeit eines einstufigen Zersetzungsprozesses im 
Rahmen der Arrhenius-Gleichung von der Temperatur und vom Umsatzgrad innerhalb eines 
Reaktionsmodells f (a) abhängt.46,47 Im Falle von a = konstant ist die Reaktionsgeschwindig-
keit ausschließlich eine Funktion von T, was das isokonversionelle Prinzip kennzeichnet und 
eine Abschätzung von Ea bei jedem Umsatzgrad ohne Berücksichtigung eines kinetischen 
Modells ermöglicht.46,47 Die Aktivierungsenergie kann dann mit Hilfe der integralen Form 
von Gleichung 3.3 durch Bestimmung der Temperaturen bei gleichem Umsatzgrad aus TG-
Kurven mit unterschiedlichen Heizraten und Verwendung kleiner Intervalle ermittelt werden. 
Dieses Verfahren basiert auf dem von Popescu46. Durch Darstellung von Ea in Abhängigkeit 
vom Umsatzgrad können Aussagen zur Prozesskinetik getroffen werden.47 
Abbildung 3.14 zeigt die Aktivierungsenergie als Funktion des Umsatzgrades innerhalb der 
ersten Stufe für PVAc-10 (Abbildung 3.14a) und PVSt-10 (Abbildung 3.14b). Hierbei ist ein 
unterschiedliches Verhalten von Ea für die beiden Oligomere zu beobachten, was auf ver-
schiedene Abbauprozesse hindeutet und somit die Beobachtungen aus den Verläufen der   
TG-Kurven bestätigt. Für PVAc-10 weist die Aktivierungsenergie zu Beginn der ersten Stufe 
einen hohen Wert von ca. 100 kJ mol-1 auf, fällt bei kleinen Umsatzgraden stark ab, erreicht 
von a = 0,2–0,5 einen relativ konstanten Wert von ca. 60 kJ mol-1 und steigt am Ende wieder 
auf 301 kJ mol-1 an. Diese Abhängigkeit der Aktivierungsenergie vom Umsatzgrad charakte-
risiert einen komplexen Abbau in mehreren Schritten innerhalb der ersten Stufe, wobei im 
Bereich von a = 0,2–0,5 ein einzelner Schritt infolge des nahezu konstanten Ea-Wertes zu 
erwarten ist. Die Initiierung der Deacetylierung scheint eine hohe Energie zu erfordern, wo-
hingegen die Abspaltung der weiteren Seitenketten auf einfachere Weise stattfindet. Letzteres 
könnte auf die Begünstigung der Eliminierung von HAc aufgrund der benachbarten Doppel-
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bindungen zurückzuführen sein. Jedoch zeigt der Anstieg von Ea am Ende der ersten Stufe, 
dass die Abspaltung der Acetat-Gruppen mit fortschreitendem Abbau schwerer wird und zur 
Freisetzung der letzten Seitenkette eine sehr hohe Energie benötigt wird. Der Abfall der Akti-
vierungsenergie bei geringen a-Werten könnte auf einen autokatalytischen Prozess hindeuten. 
 
 
 
Abbildung 3.14. Abhängigkeit der Aktivierungsenergie vom Umsatzgrad innerhalb der ersten Zer-
setzungsstufe für PVAc-10 (a) und PVSt (b).  
 
Für PVSt-10 ändert sich die Aktivierungsenergie über den gesamten Bereich des Umsatzgra-
des nicht signifikant und beträgt im Mittel 123 kJ mol-1 (Abbildung 3.14b). Demnach ist für 
die erste Zersetzungsstufe von einem einstufigen Prozess auszugehen. Der konstante Ea-Wert 
veranschaulicht außerdem, dass die Initiierung genau so viel Energie erfordert wie die Elimi-
nierung aller Seitenketten im weiteren Verlauf der Zersetzung. Gegenüber PVAc-10 ist für 
das oligomere PVSt die Aktivierungsenergie zu Beginn um ca. 20% höher, was die vermutete 
stärkere Einschränkung der Abspaltung von Chloratomen an den Endgruppen durch Verwen-
dung einer längeren Seitenkette belegen könnte. Zwischen a = 0,2 und 0,5 ist die Aktivie-
rungsenergie des PVSt-Oligomers mehr als doppelt so groß im Vergleich zum Wert von 
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PVAc-10, so dass auch die Abspaltung der Acetat-Gruppen bei längerer Seitenkette deutlich 
schwieriger zu sein scheint. Die zuletzt genannten Ergebnisse legen dar, dass das oligomere 
PVSt im Vergleich zum PVAc-Oligomer stabiler ist, und bestätigen die gestiegene thermische 
Stabilität mit höherer Seitenkettenlänge. Zudem wird demonstriert, dass der Abbaumechanis-
mus durch die Seitenkettenlänge beeinflusst wird, was mit Beobachtungen aus der Literatur38 
übereinstimmt. Hier wurde festgestellt, dass für PVAc die Deacetylierung autokatalytisch 
abläuft, wohingegen für die Homologen mit längerer aliphatischer Seitenkette bis Polyvinyl-
caproat die Abspaltung der entsprechenden Säuren eher einer Kinetik 1. Ordnung folgt.  
Unter atmosphärischen Bedingungen wurde lediglich für die Polyvinylacetate Zersetzung 
festgestellt, so dass diese unter Argon gelagert wurden. PVAc-10 verfärbte sich innerhalb von 
sechs und PVAc-20 von elf Tagen vollkommen schwarz, was die Verbesserung der Stabilität 
durch einen höheren Polymerisationsgrad, aber auch die bekannte Begünstigung der Eliminie-
rung von HCl in Gegenwart von O2 und Licht belegt. Zudem verflüssigten sich die viskosen 
Produkte während der Lagerung unter Luft und ein Essig-Geruch entstand. Demgegenüber 
waren die übrigen PVEs-Oligomere stabil. Die Beobachtungen aus TGA-Messungen und  
Lagerung beweisen, dass die Stabilität innerhalb der chlorierten oligomeren Polyvinylester 
eher durch Verwendung einer höheren Seitenkettenlänge als einer größeren Polymerisations-
grad signifikant gesteigert werden kann. Folglich bewirkt für PVAc eine Verdopplung von Xn 
keine ausreichende Stabilisierung, wohingegen stabile Oligomere bereits ab einer Anzahl von 
8 C-Atomen in der aliphatischen Acyl-Gruppe erhalten werden. PVSt-10 konnte dementspre-
chend ohne weitere Modifizierung problemlos zur Compoundierung eingesetzt werden. 
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3.3.2 Weichmachende Wirkung des oligomeren PVSt 
3.3.2.1 Theoretische Aspekte  
Ein angemessener Weichmacher-Effekt setzt eine ausreichend hohe Mischbarkeit zwischen 
oligomerem/polymerem Weichmacher und der Polymer-Matrix voraus. Hierbei ist der Begriff 
der Mischbarkeit von dem der Kompatibilität zu trennen, welcher auf der Einstellung von 
brauchbaren makroskopischen Charakteristika basiert. Das thermodynamisch notwendige Kri-
terium für die Mischbarkeit auf molekularer Ebene ist eine negative Gibbs-Mischungsenergie 
(∆G = ∆H – T∆S
 
≤ 0), d.h. die Wechselwirkungen zwischen den Blend-Komponenten und die 
Anordnungsmöglichkeiten der Kettensegmente sind von Bedeutung.48-50 Jedoch werden    
zumeist nicht mischbare Polymerblends aufgrund der mit den hohen Molmassen einherge-
henden mäßigen Entropiegewinne beim Vermischen erhalten. Von mischbaren Blends ist oft 
nur bei negativen Mischungsenthalpien und somit starken Wechselwirkungen auszugehen. 
Kapitel 2 zeigt demgegenüber, dass auch entropische Effekte zur Mischbarkeit führen können. 
Dies könnte auf der mit der Einlagerung des oligomeren PVAc verbundenen Abschwächung 
der Nebenvalenzkräfte innerhalb der Matrix zurückzuführen sein und wird vermutlich durch 
die identische chemische Konstitution der beiden Komponenten begünstigt. Neben der Poly-
merstruktur und der Molmasse ist die Temperatur ein wichtiger Einflussparameter auf die 
Mischbarkeit, was durch kritische Lösungstemperaturen in Phasendiagrammen veranschau-
licht wird.48-50   
Die Analyse von Tg in Abhängigkeit von der Blend-Zusammensetzung ist eine gängige Me-
thode zur Charakterisierung der Mischbarkeit. In mischbaren Blends liegen sowohl eine ein-
phasige Mischung über den vollständigen Zusammensetzungsbereich als auch eine einzelne 
Tg vor.48-50 Nicht mischbare Blends weisen eine Phasentrennung auf, in der die Phasen die 
individuellen Komponenten enthalten, und zeigen somit die Glastemperaturen der reinen 
Komponenten.48-50 Für amorphe Systeme reichen diese vereinfachten Regeln zumeist für eine 
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Interpretation aus. Bei Anwesenheit einer kristallisierbaren Komponente wird zusätzlich die 
Morphologie in Verbindung mit der Kristallisation z.B. anhand von mikroskopischen Metho-
den und Röntgenbeugung charakterisiert. Für diese teilkristallin-amorphen Blends hängt das 
Kristallisationsverhalten von der Mischbarkeit in der Schmelze und amorphen Phase ab.48 
Mischbare Systeme zeigen in der Schmelze eine homogene Mischung und sind durch das 
Auftreten einer einzelnen Tg, welche eine homogene amorphe Phase kennzeichnet, sowie 
durch eine starke Beeinflussung des Kristallisationsverhaltens charakterisiert.48-50 Hierbei ist 
die Kristallisation mit einer Isolierung der amorphen Komponente in den Zonen zwischen den 
Lamellen, Fibrillen oder Sphäroliten der Kristallite verbunden.48,50 Diese Trennung wird 
überwiegend durch thermodynamische und kinetische Effekte beeinflusst, welche wiederum 
durch Faktoren wie Glastemperatur und Molmasse der Komponenten bestimmt werden. In 
nicht mischbaren Blends findet in der Schmelze sowie nach der Kristallisation Phasensepara-
tion statt.48-50 Die Kristallisation findet innerhalb der Domänen der nahezu reinen Komponen-
te statt und wird deshalb nur geringfügig beeinträchtigt.  
 
3.3.2.2 Mischbarkeit in den PVSt/PVAc-Blends 
Eine Einarbeitung von oligomerem PVSt-10 in die Matrix PVAc-V über Schmelzcompoun-
dierung führte zu spröden Blends, so dass es, im Gegensatz zum reduzierten PVAc-R10 (vgl. 
Kapitel 2), in dem untersuchten Konzentrationsbereich von 5–25 Gew.-% Oligomer nicht als 
Weichmacher für kommerzielles PVAc wirkt. Der Grund hierfür ist eine zu geringe Misch-
barkeit der beiden Komponenten. Es ist eine Trübung in den Proben zu erkennen, welche mit 
steigendem Oligomer-Gehalt zunimmt und auf kristalline Bereiche in den Blends aufgrund 
der Seitenkettenkristallisation von PVSt-10 schließen lässt. Diese Entmischung kann durch 
Untersuchungen hinsichtlich der Morphologie und Kristallisationsverhalten belegt werden.    
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Abbildung 3.15. Polarisationsmikroskopie-Aufnahmen der Blends PVSt-B5% (a) und PVSt-B25% 
(b) zur Veranschaulichung der Dispersion des kristallisierbaren PVSt-10 in der amorphen PVAc-
Matrix innerhalb der PVSt/PVAc-Blends. 
 
Abbildung 3.15 zeigt die polarisationsmikroskopischen Bilder der PVSt/PVAc-Blends mit 
Konzentrationen an PVSt-10 von 5 Gew.-% (PVSt-B5%; Abbildung 3.15a) und 25 Gew.-% 
(PVSt-B25%; Abbildung 3.15b) bei Raumtemperatur nach Abkühlung aus der Schmelze. In 
den Aufnahmen ist eine Dispersion von überwiegend hellen bzw. bunten Tröpfchen verschie-
dener Größe innerhalb einer größtenteils dunklen Matrix zu erkennen. Da Kristallite unter 
linear polarisiertem Licht eine Doppelbrechung hervorrufen und hell erscheinen, sind die 
Tröpfchen der Seitenkettenkristallisation des Polyvinylstearates zuzuordnen. Das ungewöhn-
liche Auftreten eines eher helleren Hintergrundes mit roter Verfärbung für PVSt-B25% war 
nicht aufzuklären. Dennoch kann gefolgert werden, dass nach Kristallisation eine zweiphasige 
Morphologie mit dispergierter PVSt-Phase (kristalline Komponente) in der amorphen konti-
nuierlichen PVAc-Phase vorliegt. Dementsprechend steigen Größe und Anzahl der Tröpfchen 
mit zunehmendem Gehalt an PVSt-10 im Blend, wie anhand der POM-Aufnahmen sichtbar 
wird. Bei niedrigem Oligomer-Gehalt von 5 Gew.-% werden kleine runde Tröpfchen mit  
b a 
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einem mittlerem Durchmesser d50 von ca. 23 µm erhalten, wohingegen für einen höheren 
Gewichtsanteil von 25 Gew.-% größere Tröpfchen (d50 = ca. 35 µm) sowie kristalline Agglo-
merate mit unscharfer Phasengrenzfläche auftreten. Letzteres deutet auf die Bildung einer 
zweiten kontinuierlichen Phase hin. Innerhalb der Tröpfchen sind keine typischen Sphärolit-
Strukturen zu erkennen. Vielmehr zeigen die Aufnahmen ein ähnliches Phasenverhalten, wie 
es bereits für Blends aus dem Kammpolymer Poly(octadecylacrylat) und Ethylen-Vinylacetat-
Copolymer51 festgestellt wurde. Hier wurde die nach dem Kristallisationsprozess auftretende 
Entmischung einer flüssig-flüssig ähnlichen Phasentrennung zugeordnet. 
Die in den POM-Aufnahmen gefundene Phasentrennung in den PVSt/PVAc-Blend kann 
durch DSC- und Röntgenbeugungs-Untersuchungen bekräftigt und beispielhaft für den Blend 
mit 15 Gew.-% Oligomer (PVSt-B15%) gezeigt werden. Das DSC-Thermogramm verdeut-
licht durch einen Schmelzvorgang in der Aufheizphase das Vorhandensein einer kristallinen 
Phase (Abbildung 3.16a), wobei die Schmelztemperatur des Blends nahezu identisch mit der 
von PVSt-10 ist. Zudem tritt ein Glasübergang knapp unterhalb des Schmelzpeaks auf, dessen 
Lage mit dem für die PVAc-Matrix gut übereinstimmt. In Abbildung 3.16b ist ein Vergleich 
der XRD-Messung von PVSt-B15% mit denen der reinen Komponenten gezeigt. Hier ist zu 
erkennen, dass das Diffraktogramm sowohl die Reflexe der Seitenkettenkristallisation von 
PVSt-10 als auch den amorphen Halo der PVAc-Matrix enthält. Der Netzebenenabstand im 
hexagonalen Kristallgitter von PVSt-10 beträgt auch nach Compoundierung mit der Matrix 
weiterhin d100 = 4,2 Å und der Schichtabstand dS der kristallin-amorphen Schichtstruktur 
bleibt nahezu unverändert. Demnach wird die auf der Seitenkettenkristallisation basierende 
kristalline Struktur nicht beeinflusst. 
Gemäß den genannten Ergebnissen kann festgehalten werden, dass die Vermischung des oli-
gomeren PVSt mit kommerziellem PVAc zu nicht mischbaren Blends führt. Dies belegt eine 
bereits veröffentlichte Untersuchung für Polyvinylester mit höherer Molmasse26. Sowohl die 
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in der Polarisationsmikroskopie beobachtete Dispersion als auch die in den DSC- und XRD-
Messungen festgestellten amorphen und kristallinen Bereiche der reinen Komponenten de-
monstrieren eine Phasenseparation innerhalb des Blends. Vermutlich tritt die Trennung von 
Oligomer und PVAc-Matrix bereits in der Schmelze auf, da während der Herstellung der 
Blends das Austreten einer flüssigen Substanz aus der Mitte der Flachdüse zu erkennen war, 
welche als PVSt-10 interpretiert wurde. Somit findet die Kristallisation während des Abküh-
lens überwiegend innerhalb der Domänen der reinen kristallisierbaren Komponente statt und 
wird kaum durch Anwesenheit der amorphen Matrix beeinflusst. Die Folge aus der Nicht-
mischbarkeit ist, dass das oligomere PVSt nur in geringem Maße in die amorphen Bereiche 
von PVAc-V eindringt und eine angemessene Weichmachung durch Abschwächung der   
Nebenvalenzkräfte der Polymerketten nicht erfolgt. Als Ursache hierfür werden die starken 
Wechselwirkungen zwischen den langen Seitenketten des Polyvinylstearates angesehen. 
 
 
 
 
 
Abbildung 3.16. Verdeutlichung des Auftretens von unmischbaren PVSt/PVAc-Blends: a) DSC-
Thermogramm des Blends PVSt-B15% im Vergleich zum reinen PVSt-10 (zweite Aufheizphasen 
nach Abkühlung mit 10 K min-1); b) XRD-Diffraktogramme der reinen Blend-Komponenten PVSt-10 
und PVAc-V sowie von PVSt-B15%. 
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3.4 Fazit 
Die Telomerisation unter Einsatz von CCl4 als Telogen stellte eine effektive Methode zur 
Synthese von chlorierten oligomeren Polyvinylestern (Cl3C–(CH2CH(OCO(CH2)mCH3))n–Cl) 
mit Xn = 10 und Xn = 20 sowie variierender Länge der aliphatischen Seitenkette dar. Mit Hilfe 
von GPC- und 1H-NMR-Analysen wurde die erfolgreiche Synthese der PVEs-Oligomere für 
m = 0, 6, 12 und 16, d.h. Polyvinylacetat, Polyvinyloctanoat, Polyvinylmyristat und Polyvi-
nylstearat, dargelegt. 
Die thermischen Eigenschaften der Oligomere wurden in höherem Maße durch die Länge der 
Seitenkette als durch den Polymerisationsgrad beeinflusst. In der homologen Reihe waren die 
Polyvinylester mit kürzerer Seitenkette amorph und viskos, wohingegen ab einer Anzahl von 
14 C-Atomen in der Acyl-Gruppe eine Seitenkettenkristallisation zu erkennen war und PVMy 
bzw. PVSt folglich kristallisierbare Kammpolymere darstellten. Diese Abhängigkeit des Kris-
tallisationsverhaltens von der Seitenkettenlänge wurde bereits für PVEs höherer Molmasse 
festgestellt. Die mittels TGA-FTIR untersuchte thermische Zersetzung erfolgte in zwei Stu-
fen, beginnend mit der Abspaltung von HCl und aliphatischer Carbonsäuren und nachfol-
gendem Abbau des Polyens, wobei für PVAc eine zusätzliche Verdampfung an Restmonomer 
beobachtet wurde. Kinetische Analysen zeigten eine Abhängigkeit des Abbauprozesses inner-
halb der ersten Stufe von der Seitenkettenlänge. Die thermische Beständigkeit wurde durch 
die chlorhaltigen Endgruppen kontrolliert und stieg innerhalb der oligomeren PVEs sowohl 
mit der Seitenkettenlänge als auch mit dem Polymerisationsgrad, wie anhand der Zersetzungs-
temperaturen verdeutlicht wurde. Jedoch ist der Einfluss der Seitenkettenlänge deutlich aus-
geprägter als die Verdopplung von Xn. Folglich wurden ab einer Anzahl von 8 C-Atomen in 
der Acyl-Gruppe der Seitenkette unter atmosphärischen Bedingungen stabile Oligomere    
erhalten, wohingegen der Polymerisationsgrad stärker für eine signifikante Steigerung der 
thermischen Beständigkeit erhöht werden müsste und somit beide PVAc instabil waren. Die 
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Stabilität von chlorierten PVEs-Oligomeren konnte demnach durch die gegenüber PVAc   
höhere Länge der aliphatischen Seitenkette kontrolliert werden, so dass keine Reduktion der 
Chlor-Gruppen von PVSt mit Xn = 10 für eine Stabilisierung der Verbindung erforderlich und 
das Material problemlos in der Schmelze zu verarbeiten war.  
Durch Verwendung des oligomeren PVSt-10 wurde in einem Bereich von 5–25 Gew.-% in 
kommerziellem PVAc keine angemessene Weichmachung erzielt. Die Compoundierung mit 
der Matrix ergab spröde und trübe Blends, so dass im Gegensatz zu PVAc-R10 die Bereitstel-
lung weichgemachter PVAc-Materialien nicht möglich war. Verantwortlich hierfür war eine 
Nichtmischbarkeit der Komponenten, was in polarisationsmikroskopischen Aufnahmen an-
hand einer Dispersion von kristallisierbaren PVSt-Tröpfchen in der kontinuierlichen amor-
phen PVAc-Phase nachgewiesen wurde. Diese Nichtmischbarkeit wird sich negativ auf den 
geplanten Einsatz des Oligomers als Verträglichkeitsvermittler zur verbesserten Einarbeitung 
der Schichtsilikate in die PVAc-Matrix auswirken, wie im folgenden Kapitel erläutert wird. 
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3.6 Anhang  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung A3.1. Molmassenverteilung des chlo-
rierten PVAc-20. 
Abbildung A3.2. Molmassenverteilung der 
chlorierten Polyvinyloctanoat-Oligomere. 
Abbildung A3.3. Molmassenverteilung der chlo-
rierten Polyvinylmyristat-Oligomere. 
Abbildung A3.4. Molmassenverteilung der 
chlorierten Polyvinylstearat-Oligomere. 
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Abbildung A3.5. 1H-NMR-Spektrum des chlo-
rierten PVOc-10 (Bezeichnungen siehe Abbil-
dung 3.4). 
Abbildung A3.6. 1H-NMR-Spektrum des chlo-
rierten PVSt-10 (Bezeichnungen siehe Abbil-
dung 3.4). 
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Abbildung A3.7. DSC-Thermogramme der 
chlorierten Polyvinylester-Oligomere PVMy-10, 
PVSt-10 und PVSt-20 (kristallisierbare Kamm-
polymere): zweite Aufheizphasen nach Abküh-
lung mit 10 K min-1. 
Abbildung A3.8. FTIR-Spektrum der gasför-
migen Zersetzungsprodukte innerhalb der ersten 
Stufe von PVOc-10 bei 213 °C. 
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Abbildung A3.9. FTIR-Spektrum der gasförmi-
gen Zersetzungsprodukte innerhalb der ersten 
Stufe von PVMy-10 bei 261 °C. 
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4.1 Einleitung 
Schichtsilikate sind Tonmineralien und werden als nanoskalige Füllstoffe in vielen Anwen-
dungsbereichen eingesetzt. Ein gebräuchliches Schichtsilikat ist Montmorillonit, ein quellfä-
higes dioktaedrisches Dreischichtsilikat der Smektit-Gruppe (Abbildung 4.1).1-3 MMT besteht 
aus plättchenförmigen zweidimensionalen Schichten, welche eine Dicke von ca. 1 nm, hohe 
Aspektverhältnisse von bis zu 1000 und eine Kristallstruktur aus einer oktaedrischen Alumi-
niumhydroxid-Schicht zwischen zwei Schichten aus Siliziumoxid-Tetraedern besitzen.1-4  
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 4.1. a) Räumliche Darstellung der Schichtstruktur von Dreischichtsilikaten sowie Veran-
schaulichung der Auswirkung von Interkalierung und Exfolierung auf den Schichtabstand;5 b) Struktur 
von Montmorillonit.6  
 
Die Plättchen sind in Stapeln unter Bildung einer regelmäßigen Zwischenschicht angeord-
net.1-4 Durch die Tendenz der Stapel zu agglomerieren liegen Füllstoff-Partikel von mehreren 
Mikrometern vor. Isomorphe Substitution in den Schichten erzeugt negative Ladungen, die 
durch hydratisierte Alkali- und Erdalkalimetallionen in den Zwischenschichten ausgeglichen 
werden. Da die Plättchen durch relativ schwache elektrostatische und van-der-Waals     
Wechselwirkungen zusammengehalten werden, können sich polare Substanzen einlagern. Die 
Zw
isc
he
n
-
 
sc
hi
ch
td
ic
ke
 
Pl
ät
tc
he
n
di
ck
e:
 
~
 
1 
n
m
 
 
a b 
Sc
hi
ch
ta
bs
ta
n
d 
d 0
01
 
 
Wassermolekül 
Kapitel 4 
 
131 
 
Summe aus Zwischenschicht- und Plättchendicke stellt die Wiederholungseinheit mit dem 
Schichtabstand dar (für MMT: d = 1.17 nm), welcher aus der Lage des (001)-Reflexes in 
Röntgendiffraktogrammen infolge der Periodizität ermittelt wird. Dieser (001)-Reflex ist auf 
die gleichmäßig gestapelten Schichten zurückzuführen und kennzeichnet die Anwesenheit 
einer kristallinen Ordnung, welche senkrecht zu den Schichten gerichtet ist (Abbildung 4.1).     
Beim Vermischen eines Polymers mit Schichtsilikaten wird durch Delaminierung der Schich-
ten aus den Stapeln infolge der hohen Aspektverhältnisse eine enorme Grenzfläche mit star-
ken Polymer-Füllstoff-Wechselwirkungen gebildet. Die Folge ist eine signifikante Verbesse-
rung der Eigenschaften bei gegenüber den konventionell gefüllten Kompositen geringeren 
Füllstoffanteilen. Eine zur Anfertigung von Nanokompositen notwendige Delaminierung  
erfordert in einem ersten Schritt die Einlagerung von Polymerketten in die Zwischenschichten 
unter Vergrößerung der Abstände und Abschwächung der Wechselwirkungen zwischen den 
Schichten (Interkalierung, Abbildung 4.1 und 4.2) und wird bei hoher Affinität zwischen 
Schichtsilikat und Polymer begünstigt.1-4 Das Eindringen wird jedoch durch die Hydrophilie 
der Tonminerale und den damit verbundenen schwachen Wechselwirkungen mit den hydro-
phoberen Polymeren sowie durch die gegenüber den Trägheitsradien der Polymere geringeren 
d-Werte erheblich erschwert. Die Plättchen werden in den Stapeln ohne Vergrößerung von d 
zusammengehalten und es entsteht ein phasenseparierter Mikrokomposit (Abbildung 4.2). Zur 
Steigerung der Kompatibilität mit Polymeren wurden die Zwischenschichtkationen mit orga-
nischen Kationen wie Alkylammoniumionen (Modifikatoren) zur Herstellung kommerzieller 
organisch modifizierter MMT ausgetauscht (Abbildung 4.3).1-4 Diese Oberflächenmodifizie-
rung verursacht eine Abnahme der Oberflächenenergie des Schichtsilikates und ist verbunden 
mit einer Vergrößerung des Schichtabstandes infolge platzbeanspruchender Alkylketten, was 
die Interkalierung von Polymeren erleichtert. Hierbei wird die Menge der in den Zwischen-
schichten eingelagerten Alkylammoniumionen durch die Kationenaustauschkapazität (CEC = 
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cation-exchange capacity) des jeweiligen Schichtsilikates bestimmt, welche wiederum das 
Ausmaß der negativen Ladung in den Schichten charakterisiert.  
 
 
 
 
 
Abbildung 4.2. Schematische Präsentation der auftretenden Komposite bei Einarbeitung von Schicht-
silikaten (engl. Layered silicate) in Polymere (engl.: Polymer): phasenseparierte Mikrokomposit (engl. 
Phase separated microcomposite) sowie interkalierter (engl.: Intercalated) und exfolierter Nanokom-
posit (engl.: Exfoliated nanocomposite).2 
 
Mittlerweile existieren viele Methoden zur Herstellung von Polymer-Schichtsilikat-Nanokom-
positen. So können sowohl Polymerisationsreaktionen zwischen den Schichten durch die Ein-
lagerung von Monomeren, Initiatoren usw. (in-situ Polymerisation), als auch Lösungs- oder 
Schmelz-Interkalierungen erfolgen.1-4 Letzteres beinhaltet das Mischen von Schichtsilikat und 
Polymeren über deren Erweichungstemperatur, wobei hohe Scherkräfte z.B. in Extrudern die 
Stapelgröße verringern und durch zusätzliche Polymer-Einlagerung eine Delaminierung    
erreicht wird, wie Abbildung 4.4a veranschaulicht. Für die Optimierung der Oberflächenmo-
difizierung von Schichtsilikaten wurden z.B. größere Mengen an Alkylketten der Ammoni-
umionen zur stärkeren Aufweitung der Zwischenschichten7 oder Modifikatoren wie amphi-
phile Copolymere8 verwendet. Insbesondere für Polyolefine wurden Verträglichkeitsvermitt-
ler9-12 entwickelt, welche aufgrund höherer Polarität die Affinität zwischen MMT und Poly-
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mer-Matrix vergrößern und häufig in der Masterbatch-Methode12-15 eingesetzt werden. Abbil- 
dung 4.4b zeigt ein Beispiel für die Wirkungsweise von Maleinsäureanhydrid-modifizierten 
PP-Oligomeren bei Einarbeitung von Schichtsilikaten in eine Polypropylen-Matrix.  
 
 
 
 
 
 
Abbildung 4.3. Veranschaulichung des Ionenaustausches der Zwischenschichtkationen mit organi-
schen Alkylammoniumionen zur Erhöhung der Kompatibilität von Schichtsilikaten mit Polymeren. 
 
Die Einlagerung der Polymere wird einerseits durch thermodynamische Effekte kontrolliert 
und erfordert ∆G = ∆H – T∆S
 
≤ 0, wie durch ein Modell von Vaia und Giannelis16,17 für die 
Schmelz-Interkalierung beschrieben wurde. Der mit dem Eindringen verbundene Entropie-
Verlust infolge der räumlichen Einschränkung des Polymers kann durch einen Gewinn an 
konformativer Freiheit der Alkylketten des Modifikators bei Schichtaufweitung kompensiert 
werden (für Schichtabstände bis zur Länge der vollständig ausgedehnte Modifikator-Ketten). 
Da die Entropieänderung somit klein ist, wird eine negative Gibbs-Energie und folglich eine 
ausgiebige Interkalierung und Delaminierung durch starke Wechselwirkungen zwischen Poly-
mer und Füllstoff-Oberfläche begünstigt. Hierfür sind geringe Trägheitsradien der Polymere 
sowie eine optimale Oberflächenmodifizierung des Schichtsilikates von Vorteil. Auf der 
anderen Seite bestimmen kinetische Faktoren wie die Verarbeitungstemperatur oder Kettenbe-
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weglichkeit des Polymers die Diffusion in die Zwischenschicht.1-3 Demnach beeinflussen die 
Wahl der Komponenten, aber auch die Herstellungsbedingungen das Ausmaß der Interkalie-
rung und somit die auftretende Morphologie, was in Kombination mit dem MMT-Gehalt und 
Anordnung der Plättchen in der Matrix die Eigenschaften des Nanokomposits bestimmt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 4.4. a) Mechanismus der stufenweisen Exfolierung während der Schmelzcompoundie-
rung;18 b) Schematische Darstellung der Dispergierung von Schichtsilikaten in Polypropylen (PP) mit 
Hilfe von Maleinsäureanhydrid-modifizierten PP-Oligomeren (engl.: PP-MA oligomer) als Verträg-
lichkeitsvermittler.9 
 
Im Gegensatz zu phasenseparierten Kompositen und interkalierten Strukturen, in denen durch 
unvollständiges Eindringen der Polymere in die Zwischenschichten die Stapelung der Plätt-
chen erhalten bleibt und lediglich die Schichtabstände variieren (unterschiedliche Grade der 
Interkalierung), beschreibt die Exfolierung die vollständige Auflösung der Stapel in eine Dis-
persion einzelner Plättchen (Abbildung 4.2).1-4 Diese idealisierte Mikrostruktur wird jedoch 
selten erreicht. Vielmehr existieren in Nanokompositen verschiedene Delaminierungsgrade 
sowie interkalierte Strukturen. Ein höherer Delaminierungsgrad führt hierbei zu einer stär-
a b 
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keren Verbesserung der Polymereigenschaften infolge des größeren Aspektverhältnisses und 
wird daher bei Einarbeitung von Schichtsilikaten angestrebt. 
Der Durchbruch für den Einsatz der Schichtsilikate als nanoskalige Füllstoffe gelang durch 
die erfolgreiche Entwicklung einer PA6-MMT-Mischung19,20 sowie durch die Anfertigung 
von Kompositen in der Schmelze21,22. Infolge der bemerkenswerten Eigenschaftsverbesse-
rungen wurde Schichtsilikaten eine wachsende Aufmerksamkeit zu teil, die dazu führte, dass 
diese in alle wichtigen Polymere eingearbeitet wurden. Heutzutage sind Schichtsilikat-Nano-
komposite ideale Produkte für Lebensmittelverpackungen oder im Automobilbereich,3,4 wobei 
sich die industrielle Kommerzialisierung noch im Anfangsstadium befindet. Die Erzielung 
exfolierter Systeme bleibt die Herausforderung. Weitere Forschungen beschäftigen sich mit 
der Kombination mit Hydrogelen oder der Einbettung in Biomaterialien.23  
Für Polyvinylacetat wurde die Herstellung von Nanokompositen auf Basis von Schichtsili-
katen ebenfalls ausgiebig untersucht.24-47 Es wird vereinzelt über Methoden in Lösung44-46   
berichtet. Der Großteil der Literatur beschäftigt sich mit Polymerisationsverfahren24-43 und 
hauptsächlich mit der Emulsionspolymerisation von VAc in Anwesenheit von MMT24-41, 
welche eine geeignete Vorgehensweise zur Exfolierung darzustellen scheint. Nachteile dieser 
Methoden sind jedoch die Notwendigkeit großer Lösungsmittel-Mengen sowie deren unvor-
teilhaftes und umweltschädliches Abdampfen, wenn die Komposite z.B. als Beschichtungen 
verwendet werden. Eine Einarbeitung von MMT über Schmelzcompoundierung ist dagegen 
ein lösemittelfreies Verfahren und kompatibel mit industriell üblichen Verarbeitungsprozes-
sen, findet aber bisher kaum Beachtung. Hier wird die Herstellung von schwingungsdämpfen-
den Systemen über Hochgeschwindigkeitsmischer und Walzwerkzeuge beschrieben.47 Da 
PVAc thermoplastisch zu verarbeiten ist, könnte die Schmelz-Interkalierung ein attraktives 
Verfahren für die Fertigung innovativer Materialien sein. Infolge der häufig beobachteten 
signifikanten Abnahme der Permeabilität von Polymeren bei Zugabe von Schichtsilikaten 
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sowie der Vorteile von PVAc als O2-Barrierematerial ist unter der Voraussetzung einer 
Weichmachung die Entwicklung von Barrierewerkstoffen ein interessantes Vorhaben (vgl. 
Kapitel 1). Bisher wird über eine drastische Absenkung der Wasserdampf-Permeabilität durch 
den Einsatz von über Emulsionspolymerisation angefertigten Nanokompositen berichtet.24-26 
Folglich war das Ziel, die Möglichkeit zur Entwicklung von duktilen PVAc-Barrieremate-
rialien mit niedriger Sauerstoff-Permeabilität durch Einarbeitung von OMMT in kommer-
zielles PVAc über Schmelz-Interkalierung zu untersuchen. Basierend auf den Erläuterungen 
in Kapitel 1 war das Bestreben, oligomere Polyvinylester als Additive zu verwenden, welche 
als Weichmacher sowie Verträglichkeitsvermittler zur Begünstigung der Delaminierung fun-
gieren sollten. Durch Vermischung der Komponenten im Microcompounder sollten weichge-
machte PVAc-Schichtsilikat-Nanokomposite mit exfolierten Plättchen erhalten werden, um 
die Barrierewirkung weiter zu erhöhen. Hierzu wurden folgende Vorgehensweisen getestet: 
a) Direkte Compoundierung, welche das simultane Mischen von kommerziellem PVAc, 
Schichtsilikat und PVEs-Oligomer beinhaltet, sowie 
b) Masterbatch-Methode, bei der zunächst eine hohe Konzentration an MMT zur Anfer-
tigung eines Masterbatches mit möglichst exfolierten Schichten im Oligomer vordis-
pergiert und der Masterbatch anschließend ins kommerzielle PVAc eingearbeitet wird. 
Die Morphologien der resultierenden Materialien wurden mit denen von Kompositen ver-
glichen, welche ausschließlich PVAc-Matrix und organisch modifiziertes Schichtsilikat ent-
hielten. Des Weiteren erfolgte die Charakterisierung bezüglich der thermischen und mecha-
nischen Eigenschaften sowie der Sauerstoff-Permeabilität. 
Zur Realisierung des genannten Vorhabens konnten Polyvinylacetat (PVAc-R10) und Polyvi-
nylstearat (PVSt-10) mit Xn = 10 als oligomere PVEs erfolgreich synthetisiert werden (vgl. 
Kapitel 2 und 3). Der Einsatz eines PVAc-Oligomers verspricht infolge der in Kapitel 2    
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gezeigten effektiven Weichmachung der Polyvinylacetat-Matrix sowie der möglichen Bildung 
von starken Wechselwirkungen zwischen dessen Ester-Gruppen und der Schichtsilikat-Ober-
fläche die Bereitstellung der erwünschten Nanokomposite. Im Gegensatz dazu sollte im Falle 
von PVSt durch van-der-Waals-Wechselwirkungen dessen langer aliphatischer Seitenketten 
aus 18 C-Atomen mit den Alkylketten der Modifikatoren des Schichtsilikates ein hohes Aus-
maß der Interkalierung hervorgerufen werden. Im vorherigen Kapitel war jedoch eine Nicht-
mischbarkeit zwischen dem oligomeren Polyvinylstearat und der PVAc-Matrix festzustellen, 
so dass bei Verwendung von PVSt-10 keine weichgemachten Barrierematerialien bereitge-
stellt werden können. Somit wird im weiteren Verlauf der Arbeit lediglich die Wirkungsweise 
des niedermolekularen PVAc als Verträglichkeitsvermittler untersucht.  
In Polymer-Schichtsilikat-Nanokompositen wird üblicherweise eine Erhöhung der Kompatibi-
lität zwischen Füllstoff und Polymer-Matrix durch stärkere enthalpische Effekte infolge der 
Wahl eines Verträglichkeitsvermittlers mit höherer Polarität ermöglicht (vgl. Maleinsäurean-
hydrid gepfropftes PP). Dagegen war das Vorhaben dieser Arbeit, die Begünstigung der 
Delaminierung von Schichtsilikaten in der PVAc-Matrix mit Hilfe eines oligomeren PVAc 
durch dessen im Vergleich zum kommerziellen PVAc geringere Molmasse zu erzielen. Durch 
die damit einhergehende geringere Knäuelgröße des Oligomers sollte die entropische Barriere 
hinsichtlich des gegenüber dem Schichtabstand höheren Trägheitsradius der PVAc-Matrix zur 
Bereitstellung einer umfangreicheren Einlagerung überwunden werden, wie im Folgenden 
näher erläutert wird. Zudem sollten die geringere Viskosität und erhöhte Beweglichkeit von 
Kettensegmenten die Diffusion in die Zwischenschichten des OMMT erleichtern.  
Makromoleküle liegen in der Schmelze als statistisch ungestörte Knäuel vor. Als Maß für die 
Knäuelgröße dient der mittlere Trägheitsradius s, der den mittleren Abstand der Kettenglieder 
vom Molekül-Schwerpunkt wiedergibt und für lineare Makromoleküle mit eingeschränkter 
Drehbarkeit um die Bindungen mittels Gleichung 4.1 abgeschätzt werden kann.48 Hier ist MM 
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die Molmasse des Monomers, b die Bindungslänge der C–C-Bindung, τ der Bindungswinkel, 
M die Molmasse des Polymers und σ der vom Polymerisationsgrad unabhängige sterische   
Faktor, der die Rotationsbehinderung z.B. durch Auftreten von Substituenten charakterisiert. 
 
b $' c//'	 $ 	 ef -'6	ghi \
1  cos τ
1 @ cos τ^σ'm
//'
g//'																			Gleichung	4.1 
   
Für das synthetisierte PVAc-Oligomer mit Xn = 10 (Mn = 910 g mol-1) ergibt sich unter Be-
rücksichtigung des σ-Wertes für PVAc von 2,0349 und einer All-trans-Konformation (b = 
0,154 nm; τ = 112 °C) ein Trägheitsradius von 0,6 nm. Demgegenüber weist das in dieser 
Arbeit verwendete kommerzielle PVAc mit Mn = 25000 g mol-1 einen höheren s-Wert von  
3,2 nm auf. Im Vergleich dazu beträgt der Schichtabstand des auf MMT basierenden orga-
nisch modifizierten Schichtsilikates Cloisite® 30B von Rockwood Additives gemäß Anbieter 
1,9 nm. Dies entspricht nach Subtraktion der Plättchendicke von ca. 1 nm einer Dicke der 
Zwischenschicht von 0,9 nm, so dass der Abstand zwischen den Schichten kleiner als der 
Trägheitsradius der PVAc-Matrix, jedoch größer als der des Oligomers ist. Demnach passen    
die Ketten des oligomeren PVAc-R10 im Gegensatz zu denen der Matrix theoretisch exakt in 
die Zwischenschichten und lagern sich besser dort ein, wie Abbildung 4.5 veranschaulicht. 
Die Folge wäre, dass diese leichter Wechselwirkungen mit Modifikator und Schichtsilikat 
eingehen können und somit die Verträglichkeit zwischen Schichtsilikat und PVAc-Matrix 
erhöhen, was die Bildung einer homogenen Dispersion von einzelnen Plättchen in der Matrix 
begünstigt. Das Oligomer hätte somit die Funktion eines Kompatiblisators. Die Wahl von 
Cloisite® 30B als OMMT beruht hierbei auf der hohen Polarität des Modifikators durch die 
Hydroxyethyl-Gruppen (Abbildung 4.6) und der daraus resultierenden starken Wechselwir-
kungen mit den Ester-Gruppen des Oligomers. 
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Abbildung 4.5. Schematische Darstellung der gegenüber der PVAc-Matrix theoretisch besseren Ein-
lagerung von oligomerem Polyvinylacetat in die Zwischenschicht des Schichtsilikates.  
 
4.2 Experimenteller Teil 
4.2.1 Verwendete Materialien 
Vinylacetat (99%; Kp = 72 °C bei 760 mmHg) und Tetrachlorkohlenstoff (99,9%) wurden von 
Sigma Aldrich erworben. 2,2’-Azobisisobutyronitril (>98%) wurde von Fluka Chemicals zur 
Verfügung gestellt und Hydrochinon (>99%), trockenes DMSO (>99,9%) und Natriumbor-
hydrid (≥ 98 %) stammten von Merck. Als PVAc-Matrix kam Vinnapas® B30 Spezial (Tg = 
40 °C; Mw = 50000 g mol-1) von Wacker zum Einsatz, welche als PVAc-V bezeichnet wird. 
Die pulverförmigen und cremefarbenen Schichtsilikate Nanofil® 5 und Cloisite® 30B von 
Rockwood Clay Additives sind organisch modifizierte Montmorillonite, deren Oberflächen-
modifizierung aus quaternären Alkylammoniumionen bestehen (Abbildung 4.6). Der Schicht-
abstand beträgt 28 Å für Nanofil® 5 und 18,5 Å für Cloisite® 30B, die mittlere Partikelgröße 
liegt jeweils unterhalb von 10 µm und die Dichte von Cloisite® 30B ist 1,98 g cm-3. VAc 
wurde vor Gebrauch zur Entfernung des Inhibitors unter Argon destilliert. Alle anderen Che-
mikalien wurden ohne weitere Aufbereitung verwendet.  
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-  -  -  -  -  -  -  -  - 
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Abbildung 4.6. Chemische Strukturen der Modifikatoren (Alkylammoniumionen) der verwendeten 
organisch modifizierten Schichtsilikate. 
 
4.2.2 Arbeitsvorschriften  
4.2.2.1 Synthese des oligomeren PVAc 
In einem 250 ml-Dreihalskolben mit Argoneinlass, Rückflusskühler und mechanischem Rüh-
rer wurden 10 g (0,12 mol) VAc, 0,10 g (0,61 mmol) AIBN und 2,76 g (0,02 mol) CCl4 ein-
gewogen und dieser 15 min bei Raumtemperatur mit Argon gespült. Nachdem das Gemisch 
60 min bei 70 °C und 120 rpm gerührt wurde, erfolgte der Abbruch der Telomerisation durch 
Zugabe von Hydrochinon und Abkühlen auf Raumtemperatur. Nach Trocknung im Vakuum 
bei Raumtemperatur wurde ein viskoses und leicht gelblich verfärbtes Telomer erhalten, das 
im Dreihalskolben in 30 ml trockenem DMSO unter Argon und Rühren mit 150 rpm gelöst 
wurde. Dazu wurde eine Lösung von 2,6 g (0,07 mol) NaBH4 in 70 ml DMSO gegeben und 
das Gemisch 20 h bei 50 °C gerührt. Nach der Reaktion wurde die flüssige Mischung vom 
festen Niederschlag dekantiert und mit 600 ml Phosphate-Pufferlösung (pH = 7) unter Küh-
lung ausgefällt. Die Isolation des klebrigen Niederschlages erfolgte durch Dekantieren der 
Lösungsmittel. Der Niederschlag wurde fünfmal mit Wasser gewaschen und im Vakuum bei 
70 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Das resultierende Oligomer PVAc-R10 war   
viskos, klebrig und leicht gelblich verfärbt. Die Synthese wurde achtmal durchgeführt und die 
Produkte vereinigt. Ausbeute: 57,4 g (72%). GPC: Mn =  990 g mol-1, Mw =  1370 g mol-1. 
Talg         
(~65% C18) N
+
CH2CH2OH
T
CH2CH2OH
CH3N+
CH3
HT
HT
CH3
Methyl-Talg-bis-2-hydroxy-
ethylammoniumchlorid 
(Schichtsilikat Cloisite® 30B) 
Bis(dihydrierter Talgalkyl)       
dimethylammoniumchlorid 
 (Schichtsilikat Nanofil® 5) 
Hydrierter Talg        
(~65% C18) 
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4.2.2.2 Herstellung des PVAc-Blends 
13,6 g PVAc-V wurden im DSM Xplore® Doppelschnecken-Microcompounder (vgl. Ab-
schnitt 2.2.2.7) bei 120 °C und 100 rpm unter Stickstoff vorgelegt. Gleichzeitig wurden 2,4 g 
PVAc-R10 durch Heizen verflüssigt und über den erwärmten Trichter hinzugefügt. Nach 
Compoundierung für 5 min bei 120 °C und 100 rpm wurde der Blend bei 50 rpm in die auf 
120°C geheizte Einspritzdüse der DSM Xplore® Microspritzgießmaschine überführt und mit 
einem Druck von 3 bar in die Spritzgussformen gespritzt. Die Temperatur des Gehäuses, in 
dem sich die Formen befanden, betrug 35 °C. Als Formteile wurden rechteckige Balken      
(58 × 12 × 2 mm3) angefertigt. Zudem wurden über die DSM Xplore® Microfolien-Einheit 
Folien bei 70 rpm hergestellt. Die Bezeichnung des Blends war PVAc-B15. 
 
Tabelle 4.1. Verwendete Mengen an oligomerem Polyvinylacetat PVAc-R10 und des Schichtsili-
kates Cloisite® 30B zur Masterbatch-Herstellung im Microcompounder.  
Masterbatch m (PVAc-R10) m (Cloisite® 30B) w (Schichtsilikat) 
  g g % 
PVAc-M12,5% 12,25 1,75 12,5 
PVAc-M25% 10,5 3,5 25 
PVAc-M37,5% 8,75 5,25 37,5 
PVAc-M40% 8,4 5,6 40 
 
 
4.2.2.3 Herstellung der PVAc-Masterbatches 
Gemäß Tabelle 4.1 wurde PVAc-R10 durch Heizen verflüssigt und bei 120 °C und 100 rpm 
im DSM Xplore® Microcompounder unter Stickstoff vorgelegt. Anschließend wurde der Ex-
truder auf 50 °C abgekühlt und die in Tabelle 4.1 angegebene Menge an Cloisite® 30B      
sukzessiv hinzugefügt. Nachdem die Komponenten für 6 min bei 50 °C und 150 rpm extru-
diert wurden, erfolgten die Zugabe von 2 g PVAc-V und eine weitere Extrusion für 1 min bei 
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120 °C. Die Masterbatches wurden als PVAc-MX bezeichnet, wobei X den Gewichtsanteil an 
PVAc-R10 im Masterbatch angibt. 
 
4.2.2.4 Herstellung der Nanokomposite ohne PVAc-Oligomer 
Entsprechend Tabelle 4.2 wurden PVAc-V und OMMT gemeinsam über den Trichter schritt-
weise in den DSM Xplore® Microcompounder gegeben und die Materialien 10 min bei      
120 °C und 150 rpm unter Stickstoff vermischt. Es wurden Folien über die DSM Xplore® 
Folienzieheinheit bei 70 rpm angefertigt. Die Bezeichnung der Komposite war N5-NX bzw. 
C30B-NX, in der N5 für Nanofil® 5 bzw. C30B für Cloisite® 30B steht und X den Gewichts-
anteil der Schichtsilikate im Komposit angibt.   
 
4.2.2.5 Herstellung der Nanokomposite mit PVAc-Oligomer: Direkte Compoundierung 
PVAc-V und Cloisite® 30B wurden gemäß Tabelle 4.2 im DSM Xplore® Microcompounder 
durch sukzessive Zugabe bei 120 °C und 150 rpm unter Stickstoff vorgelegt. Gleichzeitig 
wurden 2,4 g PVAc-R10 durch Heizen verflüssigt und über den erwärmten Trichter hinzuge-
fügt. Nach zehnminütiger Extrusion wurde der Komposit bei 50 rpm in die auf 120 °C ge-
heizte Einspritzdüse der DSM Xplore® Microspritzgießmaschine überführt und mit 3 bar in 
die Spritzgussformen gespritzt. Die Temperatur des Gehäuses, in dem sich die Formen befan-
den, betrug 35 °C. Es erfolgte die Herstellung von rechteckigen Balken und kreisförmigen 
Platten (Durchmesser: 25 mm; Dicke: 1 mm) als Formteile, sowie die Anfertigung von Folien 
über die DSM Xplore® Microfolien-Einheit bei 70 rpm. Die Nanokomposite wurden als 
DPVAc-NX bezeichnet, wobei X den Gewichtsanteil an Cloisite® 30B im Komposit angibt. 
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Tabelle 4.2. Verwendete Mengen an PVAc-Matrix (PVAc-V), oligomerem PVAc (PVAc-R10), 
Schichtsilikat (Nanofil® 5 bzw. Cloisite® 30B) sowie jeweiligem Masterbatch zur Anfertigung der 
Nanokomposite im Microcompounder.  
Komposit m (PVAc-V) m (PVAc-R10) m (Masterbatch) m (Cloisite® 30B) m (Cloisite® 20) w (Schichtsilikat) 
    g g g g % 
N5-N2,5% 15,6 - - - 0,4 2,5 
N5-N5% 15,2 - - - 0,8 5 
N5-N7,5% 14,8 - - - 1,2 7,5 
C30B-N2,5% 15,6 - - 0,4 - 2,5 
C30B-N5% 15,2 - - 0,8 - 5 
C30B-N7,5% 14,8 - - 1,2 - 7,5 
DPVAc-N2,5% 13,2 2,4 - 0,4 - 2,5 
DPVAc-N5% 12,8 2,4 - 0,8 - 5 
DPVAc-N7,5% 12,4 2,4 - 1,2 - 7,5 
MPVAc-N2,5% 12,8 - 3,2 (PVAc-M12,5%) - - 2,5 
MPVAc-N5% 12,8 - 3,2 (PVAc-M25%) - - 5 
MPVAc-N7,5% 12,8 - 3,2 (PVAc-M37,5%) - - 7,5 
MPVAc-N10% 12,0 - 4,0 (PVAc-M40%) - - 10 
a
 Verwendeter Masterbatch zur Herstellung des entsprechenden Nanokomposits.  
 
 
4.2.2.6 Herstellung der Nanokomposite mit PVAc-Oligomer: Masterbatch-Methode 
Die in Tabelle 4.2 angegebenen Mengen an PVAc-V und PVAc-Masterbatch wurde zusam-
men über den Trichter schrittweise in den DSM Xplore® Microcompounder gegeben und die 
Komponenten 3 min bei 120 °C und 150 rpm unter Stickstoff vermischt. Anschließend wurde 
der Komposit bei 50 rpm und 120 °C in die Einspritzdüse der DSM Xplore® Microspritz-
gießmaschine überführt und mit 3 bar in die auf 35 °C geheizten Spritzgussformen zur Her-
stellung von rechteckigen Balken und kreisförmigen Platten eingespritzt. Zudem wurden Fo-
lien bei 70 rpm über die DSM Xplore® Microfolien-Einheit angefertigt. Für die Nanokompo-
site wurde die Bezeichnung MPVAc-NX verwendet, in der X den Gewichtsanteil an Cloisite® 
30B im Komposit angibt.   
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4.2.3 Instrumentelle Analytik 
Die Molmassen wurden mittels Gelpermeationschromatographie in THF, welches BHT (β = 
250 g L-1) als internen Standard enthält, bei 20 °C und 1 ml min-1 bestimmt. Das System ist 
mit vier Chromatographiesäulen mit MZ-Gel SDplus (MZ-Analysentechnik), einer Hoch-
druckflüssigkeitschromatographie-Pumpe (Modell 6420, ERC) und einem Brechungsindexde-
tektor (2031 plus, Jasco) ausgestattet. Vor Beginn der Messung wurden die Oligomere in THF 
in einer Konzentration von 3–4 mg ml-1 gelöst und über Spritzenfiltern mit einer Porengröße 
von 0,2 µm gereinigt. Zur Kalibrierung dienten Polymethylmethacrylat-Standards und zur 
Auswertung der Elugramme die Software WinGPC Unity (PSS Polymer Standards Service).  
Die XRD-Messungen erfolgten an unterschiedlichen Geräten. Bis auf die PVAc-Master-
batches wurden alle Materialien mittels Keramik-Mörser und Pistille unter flüssigem Stick-
stoff pulverisiert und mit Talk (w = 20 Gew.-%) als interner Standard mit Hilfe eines Bor-
Nitrid-Mörsers vermischt. Die Pulverpräparate wurden an einem Huber MC 9300 Diffrakto-
meter bei Raumtemperatur in Bragg-Brentano-Geometrie mit monochromatischer CoKα1-
Röntgenstrahlung (λ = 0,179 nm) bei 45 kV und 35 mA sowie einem Szintillationszähler als 
Detektor gemessen. Der Winkelbereich betrug 2θ = 1,5–92° bei einer Schrittweite von 0,018° 
und einer Scangeschwindigkeit von 0,108 ° min-1. Die PVAc-Masterbatches wurden zwischen 
Polyacetatfolien als Flachpräparate an einem Stadi P Diffraktometer von STOE & Cie bei 
Raumtemperatur in Debye-Scherer-Geometrie mit monochromatischer CuKα1-Röntgenstrah-
lung bei 40 kV und 30 mA untersucht. Die Diffraktogramme wurden in einem Winkelbereich 
von 2θ = 2–120° mit einer Scangeschwindigkeit von 1,18° min-1 und einer Schrittweite von 
0,015° unter Einsatz eines Imageplatedetektors aufgenommen. Die Netzebenenabstände dhkl 
wurden mittels Software Fityk und Bragg-Gleichung ermittelt (vgl. Abschnitt 3.2.3). 
Für die transmissionselektronenmikroskopischen Untersuchungen (TEM) wurden ca. 100 nm 
dicke Dünnschnitte der Nanokomposite an einem Reichert Om-U4-Ultracut Ultramikrotom 
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bei Raumtemperatur angefertigt. Hierzu wurden die Folien in das Epoxidharz EpoFix     
(Struers) in BEEM®-Kapseln (Form: Pyramidenstumpf; Plano) eingebettet. Anschließend 
wurde die Probenspitze mit einer Rasierklinge trapezförmig getrimmt und alle Schnittflächen 
mit einem Glasmesser geglättet. Die Anfertigung der goldenen Schnitte erfolgte mit Hilfe 
eines Diamantmessers, in dessen mit destilliertem Wasser gefüllten Trog die Schnitte abge-
schwemmt und mit Kupfergrids (Maschenweite: 200 mesh; Plano) aufgenommen wurden. Die 
TEM-Bilder wurden am Transmissionselektronenmikroskop Libra® 120 der Firma Zeiss bei 
einer Beschleunigungsspannung von 80 kV aufgenommen. 
Die thermischen Eigenschaften wurden mit Hilfe von DSC-Messungen an einer Netzsch DSC 
204 Phoenix® untersucht, die mit einem mit flüssigen Stickstoff befüllten Dewar-Gefäß ver-
bunden war. 5–15 mg der Materialien wurden in einen Aluminium-Tiegel eingewogen und 
von –40 °C bis 100 °C mit einer Aufheiz- und Abkühlrate von 10 K min-1 unter Stickstoff 
gemessen. Drei Läufe (Heizen-Abkühlen-Heizen) wurden ausgeführt und der zweite Aufheiz-
Vorgang dokumentiert. Als Referenzmaterial diente Luft. 
Die mechanischen Eigenschaften wurden durch Dreipunkt-Biegeversuche an einer Zwick 
Z030 Universalprüfmaschine unter Verwendung der spritzgegossenen rechteckigen Balken 
und eines 30 kN Kraftaufnehmers ermittelt. Vor Beginn der Messung wurden die Dicke und 
Breite jedes Probenkörpers an drei Punkten bestimmt. Drei Probekörper eines Materials   
wurden anschließend mit einer Traversengeschwindigkeit von 10 mm min-1 entweder bis zum 
Bruch oder bis zu einer Durchbiegung von 3 mm getestet. Aus den Kraft-Durchbiegungs-
Kurven wurden die Werte von σf, εf und Ef errechnet (vgl. Abschnitt 2.2.3). 
Die Bestimmung der Sauerstoff-Permeabilitäten erfolgte gemäß Abschnitt 2.2.3. 
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4.3 Ergebnisse und Diskussion 
4.3.1 Nanokomposite ohne PVAc-Oligomer 
4.3.1.1 Makroskopische Beobachtungen 
Um die Verträglichkeit von PVAc mit Schichtsilikaten bei der Schmelzcompoundierung    
und die Wirkungsweise des Oligomers als Verträglichkeitsvermittler analysieren zu können,   
wurden zuerst Nanokomposite ohne oligomeres PVAc angefertigt. Als Schichtsilikate wurden 
hierbei die kommerziellen, mit Alkylammoniumionen modifizierten MMT Cloisite® 30B und 
Nanofil® 5 ausgewählt (vgl. Abbildung 4.6). Im untersuchten Bereich von 2,5–7,5 Gew.-% 
OMMT waren nach der Compoundierung alle Komposite spröde, trübe sowie gelblich ver-
färbt. In den 200–500 µm dünnen Folien war bereits mit dem Auge eine Vielzahl von Agglo-
meraten sowie eine starke Trübung zu erkennen, was auf eine unzureichende Dispergierung 
der Füllstoffe hindeutet. Im Falle nahezu vollständiger Delaminierung sollten die Folien trans-
parent sein, da die 1 nm dicken Plättchen das sichtbare Licht nicht streuen. Zudem war festzu-
stellen, dass die Agglomeration mit höherem OMMT-Gehalt stärker wurde. In den Folien der 
C30B-NX-Serie (Komposite mit Cloisite® 30B) wurden weniger Agglomerate als in denen 
der N5-NX-Serie (Komposite mit Nanofil® 5) beobachtet, so dass die Einlagerung der PVAc-
Ketten durch Einsatz von Cloisite® 30B in stärkerem Maße zu erfolgen scheint. 
 
4.3.1.2 Morphologie 
Zur Untersuchung der Morphologie erwiesen sich zahlreiche Methoden als nützlich, wobei 
die Röntgenbeugung und die Transmissionselektronenmikroskopie die gebräuchlichsten sind 
und in Kombination betrachtet werden müssen.1-4 In XRD-Diffraktogrammen geben Lage, 
Breite und Intensität des (001)-Reflexes Aufschluss über die Mikrostruktur. Interkalierte 
Strukturen werden durch Verschiebung des Reflexes des reinen Schichtsilikates zu kleineren 
Winkeln charakterisiert, welcher dem mit der Einlagerung des Polymers einhergehenden     
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erhöhten Schichtabstand entspricht. Demgegenüber ist bei exfolierten Nanokompositen kein 
Reflex aufgrund des vollständigen Verlustes der Periodizität zu beobachten. Zudem wird ein 
hoher Delaminierungsgrad durch eine geringe Intensität und hohe Breite der Reflexe ge-
kennzeichnet. Bis auf die PVAc-Masterbatches konnten alle Materialien durch die Röntgen-
Pulverdiffraktometrie untersucht werden, wobei vor Messbeginn 20 Gew.-% Talk hinzugefügt 
wurden. Durch Normierung der Diffraktogramme auf den Talk-Reflex bei 2θ = 10,8° kann 
eine exakter Vergleich zwischen den Kompositen erfolgen. 
Die TEM stellt eine bildgebende Methode zum qualitativen Verständnis der internen Struktur 
und räumlichen Verteilung des Füllstoffes für einen lokal stark begrenzten Bereich dar, bei 
dem die Schichtsilikat-Partikel als dunkle Bereiche in den Aufnahmen sichtbar sind. Hierbei 
ist anzumerken, dass in dieser Arbeit der Begriff „Schichtsilikat-Partikel“ sowohl einzelne 
Schichtsilikat-Plättchen als auch deren Stapel und Agglomerate jeder Größe beinhaltet. Eine 
Möglichkeit, um mittels TEM eine quantitative Aussage zur Dispergierung treffen zu können, 
basiert auf der Methode von Luo und Koo50. Dazu wurden die Abstände der Schichtsilikat-
Partikel in einer Vielzahl von TEM-Bildern eines Komposits, welche möglichst viele charak-
teristische Bereiche der Probe abbilden, entlang von Hilfslinien gemessen. Die Anzahl der 
Messungen betrug hierbei zwischen 110 und 180. Durch Unterteilung der Messwerte in Klas-
sen mit einer Breite von 10 nm wurde Histogramme zur Darstellung der Häufigkeitsverteilung 
erstellt und der mittlere Abstand µ (= Summe aller Messwerte/Anzahl der Messungen) ermit-
telt. Je mehr Werte sich in der Nähe des mittleren Abstandes befinden, desto gleichmäßiger ist 
der Abstand und somit homogener die Dispersion des Schichtsilikates. Dies entspricht, in 
Kombination mit einem geringen Wert für µ  und folglich einem höheren Ausmaß der Dela-
minierung, einer verbesserten Einarbeitung des Schichtsilikates im Vergleich zu einer breite-
ren Verteilung der Messwerte und einem höherem mittleren Abstand zwischen den Partikeln. 
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Abbildung 4.7. TEM-Aufnahmen der Folien der PVAc-Schichtsilikat-Nanokomposite N5-N5% (a 
und b) und C30B-N5% (c und d) zur Veranschaulichung der ungenügenden Dispergierung von 
OMMT in den Kompositen ohne PVAc-Oligomer. 
 
Die TEM-Aufnahmen belegen die ungenügende Dispergierung der Schichtsilikate in den 
PVAc-Schichtsilikat-Nanokompositen ohne PVAc-Oligomer, wie Abbildung 4.7 für die Foli-
en mit 5 Gew.-% Nanofil® 5 (N5-N5%) und Cloisite® 30B (C30B-N5%) veranschaulicht. Für 
N5-N5% sind überwiegend Agglomerate (Abbildung 4.7a) sowie Stapel mit hoher Schichtan-
zahl und mittlerer Dicke von ca. 190 nm zu erkennen. Abbildung 4.7b zeigt einen 138 nm 
dicken Stapel mit 49 Plättchen. In den Aufnahmen von C30B-N5% werden ebenfalls Agglo-
merate gefunden (Abbildung 4.7c). Jedoch erfolgt gegenüber dem auf Nanofil® 5 basierenden 
200 nm 200 nm 
a b 
c d 
500 nm 
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Material auch eine Separation in kleinere Stapel, welche eine durchschnittlichen Dicke von 
ca. 140 nm und somit eine geringere Schichtanzahl als bei der N5-NX-Serie aufweisen (Ab-
bildung 4.7d). 
 
 
 
Abbildung 4.8. Häufigkeitsverteilung der Abstände zwischen den Schichtsilikat-Partikeln (Histo-
gramm) in den Nanokompositen ohne PVAc-Oligomer: N5-N5% (a) und C30B-N5% (b). 
 
Im Histogramm von N5-N5% ist eine breite Verteilung der für die Abstände zwischen den 
Schichtsilikat-Partikeln ermittelten Werte im Bereich zwischen 0 und 800 nm sowie ein hoher 
Wert für den mittleren Abstand von 416 nm zu beobachten (Abbildung 4.8a). Es tritt ein     
großer, ungleichmäßiger Abstand zwischen den Partikeln und somit eine Dispersion mit ge-
ringer Homogenität und ungenügender Delaminierung. Dies ist ebenfalls für C30B-N5% zu 
erkennen, jedoch nehmen der mittlere Abstand (µ  = 288 nm) und die Breite der Verteilung 
gegenüber N5-N5% ab (Abbildung 4.8b). Demnach wird durch Einsatz von Cloisite® 30B 
eine gleichmäßigere Dispersion und ein höherer Delaminierungsgrad des Füllstoffes in der 
PVAc-Matrix erzielt, was auf stärkere Wechselwirkungen des Alkylammoniumions des 
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Schichtsilikates mit PVAc infolge der höheren Polarität des Modifikators im Vergleich zu 
Nanofil® 5 durch die Anwesenheit von Hydroxyethyl-Gruppen zurückzuführen sein sollte.  
Abbildung 4.9a zeigt die XRD-Diffraktogramme von Nanofil® 5 sowie der Komposite der 
N5-NX-Serie und Abbildung 4.9b die von Cloisite® 30B und der Materialien der C30B-NX-
Serie im Kleinwinkelbereich. Für Nanofil® 5 sind zwei (001)-Reflexe, einer bei 2θ = 3,2° mit 
hoher Intensität und ein weniger ausgeprägter bei 2θ = 8,0°, festzustellen. Der Reflex bei 
kleineren Winkeln gibt mit d001 = 32,1 Å den erhöhten Schichtabstand nach Modifizierung 
wieder, wohingegen der Reflex bei höherem Winkel dem d-Wert von natürlichem MMT ent-
spricht (d001 = 12,8 Å) und somit das Vorliegen eines geringen Anteil an unmodifiziertem 
Schichtsilikat kennzeichnet. Cloisite® 30B besitzt einen Reflex bei 2θ = 5,5° für den Schicht-
abstand des modifizierten MMT von 18,7 Å. Die Diffraktogramme der Komposite demon-
strieren eine Verschiebung der Reflexe der Schichtsilikate zu kleineren Winkeln nach Com-
poundierung mit PVAc-V und folglich das Eindringen der Polymerketten in die Zwischen-
schichten zur Vergrößerung von d. Im Falle der NX-N5-Serie wird der Schichtabstand in 
OMMT um 5,9 Å auf 38,0 Å (2θ = 2,7°) und der im natürlichen MMT um 5,5 Å auf 18,3 Å 
(2θ = 5,6°) vergrößert. Für die NX-30B-Serie erfolgt eine stärkere Aufweitung der Zwischen-
schicht um 16,7 Å auf 35,4 Å (2θ = 2,9°) und daher eine umfangreichere Einlagerung von 
PVAc, was zu der in den TEM-Bildern beobachteten verbesserten Dispergierung führt.       
Zudem ist der Reflex von Cloisite® 30B zu erkennen, so dass neben interkalierten Strukturen 
auch Stapel ohne Interkalierung auftreten.  
Die Intensitäten der Reflexe der Komposite in den Diffraktogrammen sind sehr gering. Dem-
nach ist von einer effizienten Dispergierung der Schichtsilikate in einzelne Plättchen auszu-
gehen, was den Ergebnissen der TEM-Analysen widerspricht. Gemäß Abbildung 4.9 scheint 
zudem ein gleicher Delaminierungsgrad für beide Serien aufzutreten. Einzig die Feststellung 
aus den makroskopischen Beobachtungen, dass eine Delaminierung mit höherem OMMT-
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Anteil zunehmend erschwert wird, kann belegt werden, da die Reflexe der Komposite mit   
7,5 Gew.-% OMMT die höchste Intensität aufweisen. Diese Unterschiede hinsichtlich der 
auftretenden Morphologie zwischen den XRD- und TEM-Messungen legen die Grenzen der 
Methoden dar und beweisen, dass zur exakten Strukturaufklärung die Informationen aus   
beiden Analysen benötigt werden. Die Transmissionselektronenmikroskopie liefert ein lokal 
begrenztes Bild der Mikrostruktur von Nanokompositen und repräsentiert nicht die vollstän-
dige Probe. Demgegenüber gibt die Röntgenbeugung den Durchschnitt des Komposits wieder, 
welcher jedoch häufig nicht den lokal existierenden Strukturen entspricht. Dementsprechend 
tritt der in den XRD-Messungen der NX-N5- und C30B-NX-Serie beobachtete hohe Delami-
nierungsgrad nur in sehr wenigen Teilen der Nanokomposite auf, wie die TEM-Aufnahmen 
belegen.    
 
 
 
 
 
 
Abbildung 4.9. XRD-Pulverdiffraktogramme der Nanokomposite ohne PVAc-Oligomer im Klein-
winkelbereich (normiert auf den Talk-Reflexe bei 2θ = 10,8°): a) Schichtsilikat Nanofil® 5 und       
N5-NX-Serie; b) Schichtsilikat Cloisite® 30B und C30B-NX-Serie (X = Gewichtsanteil an OMMT). 
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4.3.2 Nanokomposite mit PVAc-Oligomer 
4.3.2.1 Oligomeres PVAc und PVAc-Blend 
Während der Synthese von PVAc-R10 über das in Kapitel 2 beschriebene Verfahren aus    
Telomerisation und Reduktion stellte sich heraus, dass bei Verwendung einer großen Mono-
mer-Menge eine exakte Einstellung von Xn = 10 nicht zu realisieren war. Zur Bereitstellung 
einer für die Extruder-Versuche ausreichend großen Oligomer-Menge wurde daher die Syn-
these mehrfach durchgeführt. Die GPC-Analyse der vereinigten Produkte zeigte eine gute 
Übereinstimmung der angestrebten und ermittelten Molmasse (Mn = 990 g mol-1) sowie eine 
enge Molmassenverteilung Mw/Mn = 1,4 (Anhang Abbildung A4.1). Das viskose und leicht 
gelblich verfärbte Oligomer erwies sich als stabil während Compoundierung und Lagerung. 
Der als Referenzprobe verwendete Blend aus PVAc-R10 und PVAc-V war homogen, duktil, 
gelegentlich gelblich verfärbt sowie entweder leicht trüb (Formteil) oder transparent (Folie). 
 
4.3.2.2 PVAc-Masterbatches 
Bei der Masterbatch-Methode wurden zunächst PVAc-Masterbatches aus Cloisite® 30B und 
PVAc-Oligomer mit hohen OMMT-Gehalten von 12,5–40 Gew.-% über Extrusion hergestellt, 
d.h. 40 Gew.-% war die maximale Füllstoff-Menge, die ins Oligomer eingearbeitet werden 
konnte. Am Ende der Compoundierung wurden jeweils 2 g PVAc-V hinzugefügt, um eine 
problemlose Verwendung der Masterbatches im nachfolgenden Prozessschritt zu garantieren. 
Für die wachsartigen und gelblich verfärbten Masterbatches war die Anfertigung von geeig-
neten Dünnschnitten für TEM-Analysen selbst mit Hilfe eines Cryo-Mikrotoms nicht mög-
lich, so dass die Morphologie ausschließlich über Röntgenbeugung untersucht wurde. Zudem 
musste mittels Flachpräparaten gemessen werden, deren Dicke einen maßgeblichen Einfluss 
auf die Intensität der Reflexe besitzt. 
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Abbildung 4.10. XRD-Diffraktogramme von Schichtsilikat Cloisite® 30B und der PVAc-Master-
batches PVAc-MX bestehend aus oligomerem PVAc und Cloisite® 30B im Kleinwinkelbereich (X = 
Gewichtsanteil an Cloisite® 30B). 
 
Der (001)-Reflex von Cloisite® 30B bei 2θ = 4,7° (d001 = 18,8 Å) tritt in den XRD-Diffrakto-
grammen aller Masterbatches auf (Abbildung 4.10; Kleinwinkelbereich), die Intensität ist    
jedoch im Vergleich zum reinen Schichtsilikat wesentlich geringer. Folglich enthalten die 
Masterbatches einen geringen Anteil an Schichtsilikat-Agglomeraten, bei denen keine Einla-
gerung des Oligomers erfolgt. Demgegenüber ist die Verschiebung des Reflexes zu einem 
kleineren Beugungswinkel von 2,5° ein starker Hinweis auf die Diffusion von PVAc-R10 in 
die Zwischenschichten des OMMT während der Compoundierung. Im Ergebnis findet man 
eine Vergrößerung des Schichtabstandes um 16,5 Å auf 35,3 Å. Zudem lassen die geringen 
Intensitäten auf eine ausgiebige Delaminierung schließen. Es scheint eine Mischung aus ein-
zelnen Plättchen, interkalierten Strukturen und ursprünglichen Stapeln des Schichtsilikates 
vorzuliegen. Gemäß den Röntgenbeugungs-Messungen können somit keine Masterbatches 
aus oligomerem PVAc und Cloisite® 30B mit exfolierten Schichten bereitgestellt werden. 
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4.3.2.3 Nanokomposite 
4.3.2.3.1 Makroskopische Beobachtungen 
Zur Herstellung der Nanokomposite mit PVAc-Oligomer als Additiv, dessen Anteil zwischen 
12,5 % und 17,5 Gew.-% lag, wurden die direkte Compoundierung und die Masterbatch-
Methode angewendet. Für die Masterbatch-Methode wurde zur Einstellung einer Füllstoff-
Endkonzentration von 2,5 Gew.-% im Komposit der Masterbatch mit 12,5 Gew.-% OMMT, 
von 5 Gew.-% der Masterbatch mit 25 % OMMT, von 7,5 Gew.-% der Masterbatch mit    
37,5 % Gew.-% OMMT und von 10 Gew.-% der Masterbatch mit 40 Gew.-% OMMT in die 
PVAc-Matrix eingearbeitet.  
 
Tabelle 4.3. Thermische (Glastemperatur Tg), mechanische (Biegemodul Ef), und Sauerstoff-       
Barriereeigenschaften (Permeationskoeffizient P) der PVAc-Matrix (PVAc-V), des PVAc-Blends 
(PVAc-B15%) sowie der PVAc-Schichtsilikat-Nanokomposite mit oligomerem PVAc. 
Probe Methode w (PVAc-R10) w (Cloisite® 30B) Tg  Ef P 
    % % °C MPa barrera  
PVAc-V - - 0 38,4 3523 ± 460 0,33 ± 0,026 
PVAc-B15% - 15 0 24,2 963 ± 423 0,30 ± 0,007 
DPVAc-N2,5% Direkte Compoundierung 15 2,5 28,2 2873 ± 289 0,25 ± 0,005 
DPVAc-N5% Direkte Compoundierung 15 5 27,7 1762 ± 790 0,23 ± 0,001 
DPVAc-N7,5% Direkte Compoundierung 15 7,5 28,2 2261 ± 108 0,23 ± 0,003 
MPVAc-N2,5% Masterbatch-Methode 17,5 2,5 25,2 1574 ± 48 0,26 ± 0,007 
MPVAc-N5% Masterbatch-Methode 15 5 27,0 2092 ± 235 0,24 ± 0,016 
MPVAc-N7,5% Masterbatch-Methode 12,5 7,5 28,7 2937 ± 133 0,21 ± 0,003 
MPVAc-N10% Masterbatch-Methode 15 10 29,6 3331 ± 732 0,21 ± 0,009 
a
 1 barrer = 10-11 (cm3 O2) cm cm-2 s-1 mmHg-1.   
 
Im Vergleich zu den Folien ohne PVAc-R10 nahm die Anzahl an Agglomeraten drastisch ab. 
Im Falle der DPVAc-NX-Serie (Komposite der direkten Compoundierung) waren Agglome-
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rate im Bereich von 2,5–7,5 Gew.-% Cloisite® 30B nur vereinzelt und im Falle der MPVAc-
NX-Serie (Komposite der Masterbatch-Methode) zwischen 2,5 Gew.-% und 10 Gew.-% 
OMMT nicht zu erkennen. Diese Beobachtungen weisen auf eine Begünstigung der Delami-
nierung des Schichtsilikates in PVAc durch Einsatz des Oligomers hin. Folglich waren die 
150–400 µm dünnen Folien transparent, deren leichte Trübung mit höherem OMMT-Gehalt 
stärker wurde. Des Weiteren stellte sich heraus, dass die leicht gelblich verfärbten, homoge-
nen Komposite eine höhere Duktilität als PVAc-V aufwiesen, was auf eine Weichmachung 
der Matrix hindeutet. Die Eigenschaften der PVAc-Schichtsilikat-Nanokomposite mit PVAc-
Oligomer sind in Tabelle 4.3 aufgelistet und werden ab dem Abschnitt 4.3.2.3.3 analysiert. 
 
4.3.2.3.2 Morphologie 
Die verbesserte Dispergierung von Cloisite® 30B in PVAc durch Hinzufügen des Oligomers 
wird anhand von TEM-Aufnahmen verdeutlicht. Der Komposit, der aus der direkten Com-
poundierung mit 5 Gew.-% OMMT (DPVAc-N5%) resultiert, weist überwiegend kleine Sta-
pel einer mittleren Dicke von ca. 55 nm auf, welche gegenüber den Folien ohne PVAc-Oli-
gomer wesentlich weniger Schichten enthalten. Zudem sind einzelne Plättchen zu erkennen 
(Abbildung 4.11a und 4.11b). Die Verteilung der größtenteils parallel zur Oberfläche orien-
tierten Partikel ist homogener als bei C30B-N5%. Mittels der Masterbatch-Methode wird der 
höchste Delaminierungsgrad aller Komposite erreicht. Im Vergleich zu DPVAc-N5% kann 
die Größe der Stapel in dem mit 5 Gew.-% OMMT gefüllten Komposit (MPVAc-N5%) wei-
ter verringert werden, so dass eine Dispersion an kleinen orientierten Partikeln auftritt (Abbil-
dung 4.11c). Wie Abbildung 4.11d demonstriert, liegen Stapel einer durchschnittlichen Dicke 
von ca. 15 nm und somit äußerst geringer Schichtanzahl sowie eine hohe Konzentration an 
einzelnen Plättchen vor, deren mittlere Länge 190 nm beträgt. Dennoch kann keine Exfolie-
rung bereitgestellt werden. 
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Abbildung 4.11. TEM-Aufnahmen der Folien der PVAc-Schichtsilikat-Nanokomposite DPVAc-N5% 
(a und b) und MPVAc-N5% (c und d) zur Darstellung der verbesserten Dispergierung des Schichtsili-
kates in den Kompositen mit oligomerem PVAc (die roten Zahlen in d geben die Anzahl der Schichten 
in den einzelnen Stapeln wieder).  
 
Das Histogramm von DPVAc-N5% zeigt gegenüber denen der Komposite ohne PVAc-
Oligomer eine engere Verteilung der für die Abstände zwischen den Schichtsilikat-Partikeln 
ermittelten Werte sowie einen geringeren mittleren Abstand von 231 nm (Abbildung 4.12a). 
Es liegt demnach eine homogenere Dispersion und ein höheres Ausmaß der Delaminierung 
vor, was die verbesserte Einarbeitung von Cloisite® 30B bei der Schmelzcompoundierung 
durch Einsatz des Additivs belegt. Im Falle von MPVAc-N5% ist der mittlere Abstand noch 
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geringer und beträgt 144 nm (Abbildung 4.12b). Der Großteil der Abstandswerte liegt unter-
halb von 200 nm und in der Nähe von µ , was einen gleichmäßig kleinen Abstand zwischen 
den Partikeln belegt. Somit wird durch die Masterbatch-Methode die höchste Homogenität 
und umfangreichste Dispergierung des Füllstoffes in der PVAc-Matrix erreicht. 
 
 
 
 
Abbildung 4.12. Häufigkeitsverteilung der Abstände zwischen den Schichtsilikat-Partikeln in den 
Nanokompositen mit PVAc-Oligomer DPVAc-N5% (a) und MPVAc-N5% (b). 
 
Für beide Methoden wird eine ausgiebige Delaminierung mit höherem OMMT-Gehalt zu-
nehmend erschwert, wie die TEM-Aufnahmen der Folien der Masterbatch-Methode beweisen. 
Wie bei MPVAc-N5% beobachtet, treten für MPVAc-N2,5% hauptsächlich kleine Stapel und 
ein hoher Anteil an einzelnen Plättchen auf (Abbildung 4.13a), d.h. bis zu einem Gehalt von  
5 Gew.-% entsteht im kommerziellen PVAc eine Dispersion an kleinen Schichtsilikat-Par-
tikeln. Demgegenüber nimmt ab 7,5 Gew.-% Cloisite® 30B das Ausmaß der Agglomeration 
zu und der Delaminierungsgrad ab. Für MPVAc-N7,5% liegt somit eine gegenüber MPVAc-
N5% höhere durchschnittliche Stapeldicke von ca. 85 nm vor (Abbildung 4.13b). 
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Abbildung 4.13. Veranschaulichung des Einflusses des OMMT-Gehaltes auf das Ausmaß der Dela-
minierung in den Kompositen mit oligomerem PVAc: TEM-Aufnahmen der Folien der Masterbatch-
Methode MPVAc-N2,5 % (a) und MPVAc-N7,5 % (b).  
 
In den XRD-Diffraktogrammen der DPVAc-NX-Serie (Abbildung 4.14a) und MPVAc-NX-
Serie (Abbildung 4.14b) im Kleinwinkelbereich wurden keine signifikanten Unterschiede in 
Bezug auf Intensität und Lage der Reflexe zu denen der Nanokomposite ohne PVAc-R10  
gefunden. Wie bei der C30B-NX-Serie weisen die Reflexe nur äußerst geringe Intensitäten 
auf und sind ab 7,5 Gew.-% Cloisite® 30B eindeutiger zu erkennen. Zudem liegen neben   
interkalierten Strukturen auch Stapel ohne Interkalierung vor. Der Delaminierungsgrad 
scheint für die drei Serien nahezu identisch zu sein, was den TEM-Untersuchungen wider-
spricht. Nur die Verschiebung des Reflexes von Cloisite® 30B zu gegenüber der C30B-NX-
Serie (2θ = 2,9°) kleineren Winkeln von 2,6° und somit stärkere Vergrößerung des Schichtab-
standes auf 39,5 Å lässt die umfangreichere Interkalierung in den Kompositen mit PVAc-
Oligomer erahnen. Unter Berücksichtigung des d-Wertes und der mittleren Stapeldicken aus 
den TEM-Aufnahmen beträgt die mittlere Schichtanzahl ca. 12 für DPVAc-N5% und ca. 4 für 
MPVAc-N5%, was auf eine ausgiebige Delaminierung in kleine Partikel hindeutet. 
a b 
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Die genannten Unterschiede zwischen XRD und TEM weisen auf die Grenzen der beiden 
Analysemethoden hin (vgl. Abschnitt 4.3.1.2). Demnach ist es möglich, dass die Röntgenbeu-
gung die in der Transmissionselektronenmikroskopie beobachteten lokalen Unterschiede im 
Delaminierungsgrad zwischen den einzelnen Methoden zur Einarbeitung der Schichtsilikate 
in PVAc nicht auflösen kann. Demgegenüber könnten die Ergebnisse der XRD-Messungen 
ein Indiz dafür sein, dass die in den TEM-Aufnahmen der Komposite mit PVAc-Oligomer 
festgestellte effektive Dispergierung der Schichtsilikate nicht über die vollständigen Proben 
erreicht wird und die Morphologie aller Serien im Durchschnitt identisch ist. Eine umfangrei-
chere Analyse zum Vorliegen der wahren Mikrostruktur in den angefertigten Nanokomposi-
ten erfolgt auf Basis der Permeationsmessungen im folgenden Abschnitt. 
 
 
 
 
Abbildung 4.14. XRD-Pulverdiffraktogramme von Schichtsilikat Cloisite® 30B und der PVAc-
OMMT-Nanokomposite mit oligomerem PVAc im Kleinwinkelbereich (normiert auf den Talk-
Reflexe bei 2θ = 10,8°): a) DPVAc-NX-Serie; b) MPVAc-NX-Serie (X = Gewichtsanteil an OMMT). 
 
4.3.2.3.3 Sauerstoff-Barriereeigenschaften 
Die Abnahme der Permeabilität von Polymeren bei Zugabe von Schichtsilikaten beruht auf 
deren hohen Aspektverhältnissen. Die undurchlässigen Schichten erzeugen einen „tortuous 
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path“ in der Polymer-Matrix, d.h. die permeierenden Gasmoleküle müssen um die Plättchen 
herum diffundieren anstatt einem geradlinigen Pfad folgen zu können, so dass sich der Diffu-
sionsweg verlängert.1,3,51 Demnach wird die Tortuosität, die den Grad der Gewundenheit   
beschreibt, als Verhältnis aus der tatsächlich zurückgelegten Strecke und dem kürzesten Weg 
in Abwesenheit der Barriere definiert. Die Auswirkungen von Nanopartikeln auf die Barriere-
eigenschaften wurden in einem vereinfachten Modell von Nielsen52 dargestellt. Der „tortuous 
path“ wird hierbei durch rechteckige Plättchen gleichmäßiger Größe gebildet, welche in einer 
Perlmutt-nachahmenden Struktur homogen dispergiert und parallel zur Folienoberfläche ori-
entiert sind. Diese Anordnung verursacht die wirksamste Verlängerung des Diffusionsweges, 
ist jedoch schwer zu erreichen. Der Effekt der Tortuosität auf die Barriere kann durch Glei-
chung 4.2 wiedergegeben werden. Hier ist RP die relative Permeabilität, die das Ausmaß der 
Verringerung der Permeabilität charakterisiert, PN und P0 sind die Permeationskoeffizienten 
des Nanokomposits und der Matrix, τ ist die Tortuosität, n ist die Volumen-Konzentration	des 
Füllstoffes und α ist das Aspektverhältnis, welches das Verhältnis von Länge L zu Dicke W 
der Schichtsilikat-Plättchen kennzeichnet.   
 
 
4o 	 1p1 	
1  n
q 	
1  n
1 @ rn2
																			Gleichung	4.2 
 
Später erfolgten einige Erweiterungen des Nielsen-Modells unter Berücksichtigung z.B. einer 
willkürlichen Anordnung der Partikel. Alle Modelle beinhalten, dass die Effizienz der Barrie-
rewirkung mit zunehmendem Aspektverhältnis und Füllstoff-Gehalt verstärkt wird. Für 
Schichtsilikate sollten eine umfangreiche Delaminierung und Orientierung, ein hoher MMT-
Anteil und eine homogene Verteilung des Füllstoffes vorliegen. Ein kritischer Faktor ist das 
Auftreten von Agglomeraten, die zur Abnahme von α sowie zur Bildung von Hohlräumen 
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führen und somit den Gastransport erleichtern. Nazarenko et al.53 modifizierten das Nielsen-
Modell unter Beachtung der Agglomeration der Plättchen. Hier wird die relative Permeabilität 
nach Gleichung 4.3 berechnet, in der N die Anzahl der Schichten in den Stapeln ist. 
 
4o 	 1  n1 @ rn2s
																			Gleichung	4.3 
 
 
Die Barriereeigenschaften von Schichtsilikat-Nanokompositen werden demnach maßgeblich 
durch den Delaminierungsgrad und das Ausmaß der Orientierung der Partikel kontrolliert. 
Zudem sollten Effekte in der Polymer-Matrix bzw. an der Grenzfläche berücksichtigt werden. 
Abbildung 4.15a zeigt den Effekt des Schichtsilikat-Gehaltes auf den O2-Permeationskoeffi-
zienten P der PVAc-Matrix für die Nanokomposite mit PVAc-Oligomer. Zum Vergleich sind 
die P-Werte der Komposite ohne Oligomer dargestellt. Der Koeffizient von PVAc-V (P = 
0,33 barrer, Tabelle 4.3) wird durch Einarbeitung von OMMT größtenteils verringert. Dies ist 
gleichbedeutend mit einer Vergrößerung der O2-Barrierewirkung und bestätigt die Hypothese 
bezüglich der Bildung eines „tortuous path“ durch die Füllstoff-Partikel zur Verlängerung des 
Diffusionsweges des Gases. Es wird angenommen, dass die Permeabilität zudem durch ein 
kleineres freies Volumen an der Grenzfläche infolge von Wechselwirkungen zwischen PVAc 
und Schichtsilikat verringert wird, so dass die Diffusionsrate des Sauerstoffes abnimmt.51 
Einzig für die N5-NX-Serie ist keine Verbesserung der Barriereeigenschaften zu erkennen. 
Hier bleibt P bei Zugabe von 2,5 Gew.-% OMMT konstant, wohingegen N5-N5% und N5-
N7,5% leicht höhere Permeationskoeffizienten als PVAc-V aufweisen. Folglich tritt ab einem 
Füllstoff-Anteil von 5 Gew.-% eine Erhöhung der Permeabilität auf, was auf einen geringen 
Delaminierungsgrad in den Folien mit Nanofil® 5 hindeutet. Infolge des resultierenden klei-
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nen Aspektverhältnisses wird der Diffusionsweg in der Matrix durch Hinzufügen von OMMT 
nicht ausreichend verlängert. Zudem ist davon auszugehen, dass durch die geringe Kompatibi-
lität zwischen PVAc und Nanofil® 5 sowie durch Agglomeration die Bildung von freiem   
Volumen an der Grenzfläche gefördert wird, so dass die Barrierewirkung abnimmt. 
Dagegen ist die für die C30B-NX-Serie beobachtete Verringerung der Permeabilität ein Indiz 
für eine effektivere Dispergierung von OMMT in der PVAc-Matrix durch Verwendung von 
Cloisite® 30B und somit eines Schichtsilikates mit polarerem Modifikator. Es liegt eine steti-
ge, jedoch nur leichte Abnahme des P-Wertes vor (Abbildung 4.15a), welcher durch Zugabe 
von 7,5 Gew.-% Cloisite® 30B lediglich auf 0,28 barrer und somit um 15% sinkt. In Abwe-
senheit des PVAc-Oligomers ist demnach das Ausmaß der Delaminierung so gering, dass 
keine deutliche Verbesserung der O2-Barriereeigenschaften zu erreichen ist. Für die Nano-
komposite mit Verträglichkeitsvermittler erfolgt demgegenüber eine stärkere Abnahme von P 
auf 0,25 barrer (DPVAc-NX-Serie) bzw. 0,26 barrer (MPVAc-NX-Serie) bei nur 2,5 Gew.-% 
OMMT. Bei Einsatz von PVAc-R10 ist von einer verbesserten Dispergierung und einem   
höheren Aspektverhältnis des Füllstoffes im Vergleich zu den Kompositen ohne PVAc-Oligo-
mer auszugehen, was einen längeren „tortuous path“ sowie eine Verringerung des freien Vo-
lumens an der Grenzfläche infolge von stärkeren PVAc-Schichtsilikat-Wechselwirkungen 
bewirkt. Somit wird die Sauerstoff-Diffusion in höherem Maße eingeschränkt. Der Permeati-
onskoeffizient fällt stetig auf 0,23 barrer für DPVAc-N5% bzw. auf 0,21 barrer für MPVAc-
N7,5%, da die Tortuosität mit höherem Füllstoffanteil zunimmt. Die Folge ist eine deutliche 
Erhöhung der O2-Barrierewirkung um 30% für die DPVAc-NX-Serie bzw. um 36% für die 
MPVAc-NX-Serie. Durch Hinzufügen noch höherer Schichtsilikat-Konzentration wird keine 
weitere Abnahme der Permeabilität erreicht. Vermutlich kommt es bei hohen Füllstoff-Ge-
halten zur Bildung von freien Volumen an der Grenzfläche durch das gestiegene Ausmaß der 
Agglomeration, was dem Effekt des „tortuous path“ entgegenwirkt. Gemäß den genannten 
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Ergebnissen wird für die Masterbatch-Methode die Sauerstoff-Permeabilität am stärksten    
abgesenkt, was einer effektiven Dispergierung von OMMT entspricht.  
 
 
Abbildung 4.15. Sauerstoff-Barriereeigenschaften der Folien der PVAc-OMMT-Nanokomposite ohne 
(N5-NX-Serie; C30B-NX-Serie) und mit PVAc-Oligomer (DPVAc-NX-Serie; MPVAc-NX-Serie):   
a) Einfluss des Schichtsilikat-Gehaltes auf den Wert des Sauerstoff-Permeationskoeffizienten der 
PVAc-Matrix (die Balken geben den Messfehler an); b) Relative Permeabilität in Abhängigkeit der 
Füllstoff-Volumenkonzentration sowie vorhergesagte Werte auf Basis von verschiedenen Modellen. 
 
Die Auswirkungen unterschiedlicher Aspektverhältnisse auf die O2-Permeabilität von PVAc 
werden durch Fitten der P-Werte mit Hilfe von Modellen wiedergegeben. Gemäß den TEM-
Analysen sind die OMMT-Partikel größtenteils parallel zur Folienoberfläche infolge einer 
Orientierung durch die Flachdüse angeordnet, so dass die Werte durch die Modelle von    
Nielsen oder Nazarenko et al. erfolgreich zu beschreiben sein sollten. In Abbildung 4.15b sind 
die relativen Permeabilitäten der auf Cloisite® 30B basierenden Folien sowie die mittels Glei-
chung 4.2 und 4.3 berechneten RP-Werte für eine Plättchen-Länge L = 190 nm und unter-
schiedliche Anzahl N der Schichten in den Stapeln als Funktion der OMMT-Volumenkon-
zentration dargestellt. Hier liegen die experimentellen Daten weit oberhalb der durch das 
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Nielsen-Modell vorhergesagten Permeabilitäts-Reduktion. Demnach konnte keine vollstän-
dige Delaminierung unter gleichzeitiger Orientierung der Plättchen erzielt werden. Eher las-
sen sich die ermittelten Werte durch das Modell von Nazarenko et al. fitten, wobei der beste 
Fit für die Komposite ohne PVAc-R10 mit N = 38 und für die mit PVAc-R10 mit N = 9 erhal-
ten wird. Dies entspricht einer kleineren Stapeldicke und somit umfangreicheren Delaminie-
rung bei Zugabe des oligomeren PVAc, was infolge des höheren Aspektverhältnisses zu einer 
stärkeren Abnahme der O2-Permeabilität von PVAc führt. 
Insgesamt beweisen die Ergebnisse der Permeationsmessungen eher das Vorliegen der in der 
Transmissionselektronenmikroskopie (bzw. in den makroskopischen Beobachtungen) festge-
stellten Morphologie in den PVAc-Schichtsilikat-Nanokompositen als der in der Röntgenbeu-
gung beobachteten Mikrostruktur. Es kann gefolgert werden, dass das kommerzielle PVAc 
und die organisch modifizierten Schichtsilikate eine geringe Verträglichkeit im Rahmen der 
Schmelz-Interkalierung besitzen. In den Nanokompositen ohne PVAc-Oligomer liegen eine 
ungenügende Dispergierung und ein kleines Aspektverhältnis des Füllstoffes bis zu einem 
OMMT-Gehalt von 7,5 Gew.-% vor (vgl. TEM-Aufnahmen). Mit Hilfe des Schichtsilikates 
Cloisite® 30B wird somit in Abwesenheit von PVAc-R10 eine unzureichende Verringerung 
der Sauerstoff-Permeabilität von PVAc um maximal 15% erreicht. Der Einsatz eines OMMT 
mit einem gegenüber Cloisite® 30B unpolarerem Modifikator (Nanofil® 5) bewirkt infolge der 
schwächeren Wechselwirkungen mit der PVAc-Matrix und des geringeren Delaminierungs-
grades des Schichtsilikates sogar eine Abnahme der O2-Barrierewirkung    
Demgegenüber wird die Delaminierung von Cloisite® 30B in PVAc durch Hinzufügen eines 
Oligomers mit gegenüber der Matrix identischer Struktur als Verträglichkeitsvermittler     
begünstigt. Dies führt zu einer deutlichen Verringerung des O2-Permeationskoeffizienten des 
kommerziellen PVAc, so dass die Sauerstoff-Barrierewirkung von PVAc durch Herstellung 
von Nanokompositen über Schmelz-Interkalierung weiter verbessert wird. Die in der Einlei-
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tung beschriebenen Überlegungen werden demnach bestätigt, dass ein oligomeres PVAc mit 
Xn = 10 insbesondere durch den gegenüber dem Schichtabstand geringeren Trägheitsradius 
ausgiebiger in die Zwischenschichten diffundiert als das kommerziell verfügbare PVAc mitt-
lerer Molmasse. Die Folge ist eine Verbesserung der Verträglichkeit zwischen Cloisite® 30B 
und der Matrix durch Aufweitung der Zwischenschicht und Verringerung der Hydrophilie von 
OMMT, so dass PVAc-R10 als Verträglichkeitsvermittler wirkt und eine effektivere Disper-
gierung erhalten wird. Eine verbesserte Einarbeitung von Schichtsilikaten wird nicht wie   
üblich durch Einsatz eines polareren Verträglichkeitsvermittlers erzielt, wie z.B. für Polypro-
pylen34 mit Hilfe eines über Emulsionspolymerisation hergestellten PVAc beschrieben wurde. 
Eher wurde die Interkalierung durch ein Additiv geringer Knäuelgröße zur Überwindung der 
entropischen Barriere optimiert, d.h. ausschließlich starke enthalpische Effekte allein reichen 
für eine erfolgreiche Dispergierung nicht aus. 
Insbesondere die Masterbatch-Methode bewirkt das Vorliegen einer Dispersion von kleinen 
Partikeln mit hohem Aspektverhältnis und einer Perlmutt-ähnlichen Morphologie bis zur Ver-
wendung von 25 Gew.-% OMMT im Masterbatch, wie die TEM-Untersuchungen veran-
schaulichen. Durch Anwendung dieses Verfahrens wird dementsprechend die Sauerstoff-
Barrierewirkung der PVAc-Matrix am stärksten abgesenkt. Der hohe Delaminierungsgrad ist 
auf eine ausgiebige Diffusion von PVAc-R10 zwischen die Schichten des Füllstoffes während 
der Herstellung der Masterbatches zurückgeführt, was eine gute Vordispergierung des 
Schichtsilikates zur Folge hat. Dennoch kann die O2-Permeabilität nicht soweit reduziert  
werden wie bei den Methoden der Selbstorganisation54,55. Es erfolgt lediglich eine 1,6-fache 
Abnahme von P, wohingegen die in Kapitel 1 beschriebenen Layer-by-Layer-Verfahren54,55 
zu einer mehr als 500-fachen O2-Barriereerhöhung führen. Der niedrigste erhaltene Permeati-
onskoeffizient der PVAc-OMMT-Nanokomposite (P = 0,21 barrer) ist weiterhin viermal so 
hoch wie der von reinem PVC (P = 0,05 barrer)56 oder mehr als zwanzigmal so hoch wie der 
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von reinem PVA (P = 0,009 barrer)56. Folglich wurden PVAc-Materialien mit einer ähnlich 
geringen Permeabilität wie die herkömmlichen O2-Barrierematerialien nicht erhalten.  
Die unzureichende Verringerung der Permeabilität in den Kompositen könnte einerseits auf 
die unvollständige Orientierung und Delaminierung des Füllstoffes zurückzuführen sein. In 
den TEM-Aufnahmen der Folien der Masterbatch-Methode sind keine Exfolierung und folg-
lich immer noch ein relativ großer Abstand zwischen den OMMT-Partikeln sowie Bereiche 
zu erkennen, in denen nicht alle Partikel parallel zur Folienoberfläche angeordnet sind. Auf 
der anderen Seite lassen insbesondere die XRD-Messungen vermuten, dass der in der TEM 
beobachtete hohe Delaminierungsgrad nicht gleichmäßig über die gesamte Probe auftritt.  
Diese Faktoren führen zu dazu, dass die Verlängerung des Diffusionsweges nicht groß genug 
ist und somit die Barrierewirkung nicht ausreichend genug erhöht wird. Als Ursache hierfür 
wird eine unzureichende Wahl der Herstellungsbedingungen im Extruder angenommen, so 
dass infolge eines zu geringen Energieeintrages und einer zu kleinen Verweilzeit eine opti-
male Polymer-Einlagerung und vollständige Trennung der Schichten nicht möglich war. 
Demgegenüber sind die Plättchen in den über Selbstorganisationsprozesse erhaltenen Filmen 
dicht gepackt und ausschließlich senkrecht zur Diffusionsrichtung orientiert, was eine starke 
Abnahme der Permeabilität bewirkt. Mit den angewendeten Methoden der Schmelz-Inter-
kalierung werden demnach Perlmutt-ähnliche, jedoch nicht wie im Falle der Selbstorganisa-
tion Perlmutt-nachahmende Strukturen erhalten.  
 
4.3.2.3.4 Mechanische Eigenschaften 
Die Spannungs-Dehnungs-Kurven der Formteile der DPVAc-NX-Serie aus dem Dreipunkt-
Biegeversuch sind in Abbildung 4.16a und die der MPVAc-NX-Serie in Abbildung 4.16b 
dargestellt. Die Komposite zeigen größtenteils ein weich-elastisches Verhalten wie der PVAc-
Blend PVAc-B15, besitzen jedoch ausgeprägtere linear-elastische Bereiche und höhere Bie-
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gemoduli. Somit sind die Biegespannungen der Komposite bei gleicher Durchbiegung höher 
als die von PVAc-B15. Die Materialien lassen sich plastisch verformen und brechen, mit Aus-
nahme von DPVAc-N2,5%, während der Messung nicht. MPVAc-N10% weist demgegenüber 
das für PVAc übliche hart-spröde Verhalten mit einer Bruchdehnung von 0,9% auf. Gemäß 
diesen Beobachtungen tritt durch Zugabe von Cloisite® 30B einerseits die für Füllstoffe    
bekannte Versteifung ein. Auf der anderen Seite sind die Proben bis zu einem OMMT-Gehalt 
von 7,5 Gew.-% duktil, d.h. die Weichmachung der Matrix durch das PVAc-Oligomer bleibt 
erhalten. Die mechanischen Eigenschaften der Nanokomposite mit PVAc-R10 werden dem-
nach durch Kombination aus verstärkenden Effekten und Weichmacher-Effekt kontrolliert. 
Das Oligomer wirkt als Verträglichkeitsvermittler und Weichmacher zugleich.   
 
 
 
 
 
Abbildung 4.16. Biegespannungs-Biegedehnungs-Kurven des PVAc-Blends PVAc-B15% sowie der 
PVAc-Schichtsilikat-Nanokomposite mit oligomerem PVAc: a) DPVAc-NX-Serie und b) MPVAc-
NX-Serie mit X = Gewichtsanteil an Cloisite® 30B. 
 
Die Versteifung des Blends bei Einarbeitung von OMMT wird anhand der im Vergleich zu 
PVAc-B15 höheren Biegemoduli der Komposite verdeutlicht (Tabelle 4.3; Abbildung 4.17a). 
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Im Allgemeinen besitzen steife Füllstoffe hohe Modul-Werte und sind widerstandsfähig    
gegenüber einer Beanspruchung. Somit werden bei Zugabe von Schichtsilikaten durch Wech-
selwirkungen mit dem Polymer die Beweglichkeit der Polymerketten an der Grenzfläche ein-
geschränkt und ein signifikanter Anteil der eingesetzten Kraft durch den Füllstoff getragen, so 
dass ein höherer Widerstand gegen die Verformung und folglich größere Ef-Werte auftreten.3 
Ein zunehmendes Ausmaß der Delaminierung erhöht demnach die Effizienz der Verstärkung, 
da die Kraftübertragung auf die Partikel infolge der größeren Grenzfläche erleichtert und die 
durch die Spannung verursachte Energie durch den Füllstoff besser abgeführt werden kann. 
Eine Analyse des Biegemoduls in Abhängigkeit vom Schichtsilikat-Gehalt für die Komposite 
der direkten Compoundierung zeigt (DPVAc-NX-Serie, Abbildung 4.17a), dass Ef des Blends 
(Ef = 963 MPa) durch Hinzufügen von 2,5 Gew.-% OMMT um ca. das dreifache zunimmt, 
anschließend auf einen Wert von 1762 MPa für DPVAc-N5% absinkt und bei 7,5 Gew.-% 
Cloisite® 30B wieder ansteigt. Dieses komplexe Verhalten belegt, dass verschiedene Faktoren 
die mechanischen Eigenschaften beeinflussen. Der starke Anstieg von Ef für DPVAc-N2,5% 
lässt auf das Vorliegen eines höheren Delaminierungsgrades bei geringen OMMT-Konzen-
trationen schließen, da die damit verbundene größere Füllstoffoberfläche eine effektivere 
Kraftübertragung bewirkt. Diese ausgiebige Versteifung führt bei einer Biegedehnung von 
2,3% zu einem Bruch des Materials. Im Vergleich dazu liegt bei 5 Gew.-% Cloisite® B30 eine 
umfangreichere Agglomeration vor, so dass die Effizienz der Verstärkung aufgrund der klei-
neren Grenzfläche abnimmt. Zudem ist davon auszugehen, dass eine Beeinflussung des me-
chanischen Verhaltens durch die Weichmachung auftritt. So kann infolge des geringeren Aus-
maßes der Interkalierung mit zunehmendem Schichtsilikat-Gehalt ein höherer Anteil von 
PVAc-R10 in die Bereiche der Matrix zur Abschwächung der Nebenvalenzkräfte zwischen 
den PVAc-Ketten eindringen. Die Folge ist, dass Ef sinkt und DPVAc-N5% während der 
Messung nicht bricht. Der Anstieg des Biegemoduls bei 7,5 Gew.-% Cloisite® 30B wiederum 
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kann durch die höhere Konzentration an Füllstoff-Partikeln und somit größere Anzahl an ver-
stärkenden Elementen erklärt werden. Dennoch ist festzustellen, dass alle auf der DPVAc-
NX-Serie basierenden Folien eine ähnlich hohe Weichheit wie der Blend PVAc-B15 besitzen. 
Für die Komposite der Masterbatch-Methode steigt der Biegemodul stetig und nahezu linear 
mit höherem OMMT-Gehalt (MPVAc-NX-Serie, Abbildung 4.17a), was eine zunehmende 
Versteifung von PVAc-B15 bewirkt und einem erwarteten Abfall des Moduls ab 7,5 Gew.-% 
Cloisite® 30B aufgrund der Abnahme des Delaminierungsgrades widerspricht. Bei einer Kon-
zentration von 2,5 Gew.-% nimmt Ef trotz der effektiveren Dispergierung des Füllstoffes in 
der Matrix weniger stark zu als für die DPVAc-NX-Serie, so dass der Modul von MPVAc-
N2,5% (Ef  =  1574 MPa) weniger als doppelt so hoch als der des Blends ist. Dieses geringere 
Ausmaß der Versteifung wird auf die Vorgehensweise zur Einarbeitung des Schichtsilikates 
zurückgeführt. Bei der direkten Compoundierung kann nur ein geringer Anteil des PVAc-
Oligomers für die Weichmachung zur Verfügung stehen, da dieses zugleich zwischen die 
Schichten des OMMT diffundiert. Demgegenüber scheinen bei der MPVAc-NX-Serie durch 
Vordispergierung im Masterbatch einige Oligomer-Moleküle vorzuliegen, die weder Wech-
selwirkungen mit den Plättchen eingehen noch sich in den Zwischenschichten befinden. 
PVAc-R10 kann sich somit ausgiebiger in die Bereiche der Matrix bei Einarbeitung des Mas-
terbatches einlagern, was zu einer Abschwächung der Versteifung führt. Dementsprechend 
wird die stetige Zunahme von Ef mit höherer OMMT-Konzentration für die Komposite der 
Masterbatch-Methode damit begründet, dass durch einen geringeren Oligomer-Gehalt im 
Masterbatch weniger Moleküle zur Weichmachung verfügbar sind und somit eine Erhöhung 
der Steifigkeit verursacht wird. Zudem ist von einer zunehmenden Versprödung durch die 
höhere Endkonzentration an Füllstoff im Komposit auszugehen. Ab 5 Gew.-% OMMT        
besitzen die Komposite der MPVAc-NX-Serie höhere Module als die der DPVAc-NX-Serie, 
was die ausgiebigere Delaminierung bei Anwendung der Masterbatch-Methode belegt. Jedoch 
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wird erst bei einem Schichtsilikat-Gehalt von 10 Gew.-% ein spröder Werkstoff mit einem zur 
PVAc-Matrix vergleichbar hohen Biegemodul (Ef = 3331 MPa) erhalten. Folglich waren die 
Folien der MPVAc-NX-Serie bis 7,5 Gew.-% Cloisite® 30B wie PVAc-B15 duktil. 
 
4.3.2.3.5 Thermische Eigenschaften 
In den DSC-Thermogrammen ist für alle Komposite mit PVAc-R10 ein einzelner Glasüber-
gang zu erkennen (Anhang Abbildung A4.2), wodurch die Mischbarkeit von oligomerem und 
kommerziellem PVAc und die Bildung von homogenen Materialien nachgewiesen wird.   
Diese Mischbarkeit ist Voraussetzung dafür, dass das Oligomer als Verträglichkeitsvermittler 
und Weichmacher wirken kann. Der Blend PVAc-B15 weist eine Glasübergangstemperatur 
von 24,2 °C auf, welche um 4,4 °C geringer ist als der Wert aus Kapitel 2. Der Unterschied ist 
auf die Verwendung unterschiedlicher Messgeräte zurückzuführen.  
Die Nanokomposite besitzen gegenüber PVAc-B15 höhere Tg-Werte (Tabelle 4.3; Abbildung 
4.17b), was die in den Dreipunkt-Biegeversuchen beobachtete Steigerung der Steifigkeit des 
Blends bei Zugabe des Schichtsilikates belegt. Durch Wechselwirkungen zwischen PVAc und 
den OMMT-Partikeln wird die Beweglichkeit von Kettensegmenten in der Nähe der Grenz-
fläche eingeschränkt.2,3 Folglich nimmt das freie Volumen ab und Tg zu. Dennoch steigt die 
Glastemperatur des Blends im untersuchten Konzentrationsbereich nur leicht an (Abbildung 
4.17b). Für die DPVAc-NX-Serie wird Tg um 4 °C auf 28,2 °C bei 7,5 Gew.-% OMMT und 
für die MPVAc-NX-Serie um 5,4 °C auf 29,6 °C bei 10 Gew.-% OMMT erhöht. Dies wird als 
ein Beleg für die Beobachtungen aus den Biegeversuchen gewertet, dass in den Kompositen 
mit PVAc-Oligomer eine Weichmachung der Matrix zusätzlich zur Versteifung erfolgt. Die 
weichmachende Wirkung von PVAc-R10 wirkt dem Effekt der eingeschränkten Beweglich-
keit der Ketten durch Zugabe des Füllstoffes entgegen, was einen geringeren Anstieg von Tg 
zur Folge hat. In der Literatur wird ebenfalls über Weichmacher-Effekte in Polymer-Schicht-
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silikat-Nanokompositen berichtet. Hier wird ein Abfall der Tg von Polylactid57 oder PA 658 
durch die Alkylammonium-Modifikatoren oder eine Abnahme des Elastizitätsmoduls von auf 
PE-HD basierenden Kompositen durch Zugabe von amphiphilen Copolymeren als Veträg-
lichkeitsvermittler10 beschrieben.  
 
 
 
Abbildung 4.17. Abhängigkeit des Biegemoduls (a, die Balken gegen den Messfehler an) sowie der 
Glastemperatur (b) des PVAc-Blends PVAc-B15% von der OMMT-Konzentration in den Nanokom-
positen mit oligomerem PVAc. 
 
Die Glastemperatur zeigt in Abhängigkeit vom Schichtsilikat-Gehalt das gleiche Verhalten 
wie der Biegemodul (Abbildung 4.17b). Im Falle der direkten Compoundierung steigt Tg für 
DPVAc-N2,5% an, sinkt durch Zugabe von 5 Gew.-% Cloisite® 30B und nimmt bei DPVAc-
N7,5% wieder zu. Für die Masterbatch-Methode ist ein stetiger und nahezu linearer Anstieg 
von Tg mit höherem OMMT-Gehalt zu beobachten. Hierbei besitzt die MPVAc-NX-Serie ab 
7,5 Gew.-% Cloisite® 30B höhere Glastemperaturen als die DPVAc-NX-Serie. Dies lässt da-
rauf schließen, dass Tg und Ef in gleicher Weise durch verstärkende Effekte des Füllstoffes 
und weichmachende Wirkung des Oligomers sowie somit durch die Beweglichkeit von Ket-
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tensegmenten beeinflusst werden. Die mechanischen und thermischen Eigenschaften der Na-
nokomposite werden nicht nur durch Delaminierungsgrad oder Füllstoff-Gehalt, sondern auch 
anhand der durch das Additiv auftretenden Effekte innerhalb der Matrix bestimmt.  
Infolge des leichten Anstieges der Glastemperatur des Blends liegen die Werte aller Komposi-
te in der Nähe der Raumtemperatur. Folglich konnte beobachtet werden, dass sich die Folien 
ab einer Lagerungstemperatur von 35 °C zusammenzogen. Die angefertigten PVAc-Materi-
alien sollten daher lediglich bei atmosphärischen Bedingungen verwendet werden.  
 
 
4.4 Fazit 
Oligomeres PVAc mit Xn = 10 wirkte im Rahmen der Schmelz-Interkalierung als Verträglich-
keitsvermittler zur Begünstigung der Delaminierung eines organisch modifizierten Schichtsi-
likates in kommerziellem PVAc sowie zugleich als oligomerer Weichmacher für die PVAc-
Matrix. 
TEM-Analysen veranschaulichten eine unzureichende Dispergierung von OMMT bei Ver-
mischung von ausschließlich Matrix und Füllstoff im Microcompounder und zeigten somit 
eine geringe Kompatibilität mit Schichtsilikaten auf. In Abwesenheit des Oligomers war dem-
entsprechend keine deutliche Verbesserung der Sauerstoff-Barriereeigenschaften von PVAc 
bis 7,5 Gew.-% OMMT möglich. Hierbei lag durch Verwendung eines polareren Modifika-
tors ein leicht höherer Dispersionsgrad vor. 
Demgegenüber wurde durch Zusatz von oligomerem PVAc eine verbesserte Einarbeitung von 
OMMT erzielt, was auf die umfangreichere Einlagerung des Oligomers in die Zwischen-
schichten infolge der im Vergleich zur PVAc-Matrix kleineren Molmasse zurückzuführen ist. 
Demnach sind eine hohe Kettenbeweglichkeit und ein geringer Trägheitsradius wesentliche 
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Faktoren für das Erreichen eines hohen Delaminierungsgrades des Schichtsilikates bei der 
Schmelzcompoundierung. Als erfolgreichste Vorgehensweise erwies sich die Masterbatch-
Methode, bei der bis zu einem Füllstoff-Gehalt von 5 Gew.-% eine Dispersion an kleinen und 
größtenteils orientierten Partikeln nachgewiesen wurde. Eine Untersuchung der mechanischen 
und thermischen Eigenschaften der homogenen Nanokomposite demonstrierte neben der übli-
chen Versteifung eine Weichmachung der PVAc-Matrix, so dass transparente und duktile Fo-
lien bis 7,5 Gew.-% OMMT hergestellt werden konnten. Zudem führte das höhere Aspektver-
hältnis des Füllstoffes zu einer deutlichen Verringerung der O2-Permeabilität um 36%. Ob-
wohl keine Exfolierung und somit keine zu den herkömmlichen O2-Barrierepolymeren ver-
gleichbare Barrierewirkung erreicht wurde, stellte die Masterbatch-Methode unter Einsatz des 
PVAc-Oligomers als Additiv eine vielversprechende Möglichkeit zur Bereitstellung von 
weichgemachten PVAc-Materialien mit geringer Sauerstoff-Permeabilität dar.    
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Abbildung A4.1. Molmassenverteilung der ver-
einigten Produkte aus der Herstellung des re-
duzierten PVAc-10. 
Abbildung A4.2. DSC-Thermogramme des 
Blends PVAc-B15% (1) sowie der Nanokompo-
site DPVAc-N2,5% (2), DPVAc-N5% (3), 
DPVAc-N7,5% (4), MPVAc-N2,5% (5), 
MPVAc-N5% (6), MPVAc-N7,5% (7) und 
MPVAc-N10% (8) (die Basislinien wurden ver-
schoben, um eine Überlappung zu vermeiden). 
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